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Kurzzusammenfassung

Die Erhaltung von archéologischem Eisen erfordert eine Vielzahl konservatorischer sowie
restauratorischer Massnahmen.

Die daflir dem Restaurator zur Verfligung stehenden konventionellen Reinigungsverfahren
sind sehr vielfiltig, jedoch ausnahmslos beriihrungsintensiv, das heisst, es erfolgt immer eine
mechanische oder thermische Belastung des Objektes.

Um diese Belastung auszuschliessen, miissen neue, beriihrungslose Verfahren, wie sie die
Lasertechnik darstellt, entwickelt und beziiglich den Anforderungen und Anspriichen der
Objekte bzw. der Restauratoren untersucht werden.

Ziel dieser Arbeit war, herauszufinden, ob der Laser die aufliegende Korrosion abtragen kann
und dabei die Originaloberfldche schonender freilegen kann als herkémmliche Verfahren.
Zum Einsatz kam ein neuartiges Nd:YAG Lasersystem mit vier verschiedenen Wellenlédngen
(A = 1064nm, 532nm, 355mn, 266nm). Die Anwendung wurde dabei an Originalen
ausgefiihrt.

Die Untersuchung befasst sich im speziellen mit den Unterschieden der verwendeten
Wellenldngen im Bezug auf die Abtragsmenge, der Farb- und Temperaturanalyse der
bestrahlten Fliachen und der Korrosionsanalyse. Ergebnis der Untersuchungen ist, dass die
Grundwellenldnge (A = 1064nm) bei diesem Lasersystem am meisten Korrosion abtrigt. Mit
Hilfe einer befeuchteten Oberfliche kann die Abtragsmenge vergrossert werden. Auch
Quarzkoérner und sonstige, bei diesen Wellenldngen reflektierende, Auflagerungen kénnen
entfernt werden.

Es hat sich gezeigt, dass der Laser sehr materialschonend Oberflédchendetails aufdecken kann.

Resumé

La préservation du fer archéologique demande un grand nombre de mesures de conservation
et de restauration. Les procédés de nettoyage conventionnels a disposition des restaurateurs
sont multiples mais impliquent un contact direct avec 1’objet, ce qui induit un risque de
dégradation mécanique ou thermique de I’objet a conserver.

Pour éviter ce risque, il est nécessaire de développer de nouveaux procédés réalisables sans
contact direct, comme la technique de traitement par rayonnement laser. Il faut encore affiner
cette méthode, qui offre de bons espoirs, en ce qui concerne les exigences des objets ou des
restaurateurs.

Le but de ce travail est d’étudier les capacités du laser a supprimer la corrosion et a faire
réapparaitre la surface d’origine de 1’objet, avec un travail plus soigneux que les procédés
conventionnels.

Pour ce faire, on a utilisé dans ce travail I’'un des derniers modeles du Nd:YAG, travaillant
avec quatre longueurs d’ondes (A = 1064nm, 532nm, 355mn, 266nm). Les tests ont été
réalisés sur des pieces archéologiques originales.

L’étude s’est concentrée sur 1’observation des capacités des quatre longueurs d’ondes a
nettoyer la surface de ’objet. On a donc comparé pour chaque longueur d’ondes les quantités
de matiére enlevées, et réalisé une analyse de la température et de la couleur des surfaces
irradiées. Enfin, on a déterminé quel type de corrosion se trouvait sur les échantillons.

Le résultat de ces tests montre que la longueur d’onde de base (A = 1064nm) enleve le plus de
corrosion. De plus, on a remarqué que mouiller les surfaces a traiter peut optimiser la quantité
de matiere enlevée. Des matieres réféchissantes, telles que des grains de quartz, peuvent étre
aussi supprimées.

11 s’est avéré que le laser permet un travail trés soigneux pour reconstituer une surface.

II
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1 Einleitung

Obwohl die ersten Versuche der Laserreinigung in der Restaurierung schon 30 Jahre zuriick-
liegen, war das Interesse auf diesem Einsatzgebiet bis vor 8 Jahren nicht all zu gross, da es
keine fiir diese Anwendung optimal geeigneten Lasersysteme gab. Seitdem jedoch spezielle
Laserapparate transportabler, effektiver und flexibler durch manuell fiihrbare Strahlsysteme
ausgestattet sind und es Konferenzen und Publikationen {iber den Einsatz der Laserreinigung
gibt, wird die Laserapplikation als eine Methode betrachtet, die zukiinftig vielleicht bei bisher
unldsbaren Problemen in der Restaurierung helfen konnte. Die wichtigste Eigenschaft dieser
Methode ist, dass sie beriihrungsfrei und sehr kontrolliert eingesetzt werden kann. Die Laser-
technik generell wird dabei in Kapitel 4 vorgestellt.

Die Laserreinigung wurde schon auf anderen, korrodierten Metalloberflachen, wie Silber,
Blei, Aluminium und Bronze genauer betrachtet und auch erfolgreich fiir die Oberfléchen-
reinigung eingesetzt. Im Bezug auf korrodierte Eisenobjekte gibt es bisher kaum Publikatio-
nen, obwohl die Anzahl der Objekte sehr gross ist und gewisse restauratorische Probleme
bisher nur bedingt gelést wurden. Deshalb erscheint dies ein interessantes Gebiet zu sein, um
grundlegende Reinigungsversuche mit Laserstrahlung durchzufiihren. In Kapitel 5 wird ein

Teil der bisherigen Anwendungsgebiete fiir die Laserreinigung zusammengefasst.

Das Laserzentrum der FH Miinster (LFM) besitzt als erste Einrichtung in Deutschland ein
neuartiges Laserreinigungssystem, welches neben einer hohen Laserpulsenergie die Moglich-
keit bietet, vier verschiedene Wellenldngen zu nutzen. Dieses System wird in Kapitel 6
genauer beschrieben. |

Derzeit fiilhrt das LFM in Kooperation mit dem Westfdlischen Landesmuseum, Amt fiir
Bodendenkmalpflege eine Studie zur archdologischen Eisenproblematik durch. Im Rahmen
dieser Studie wurde vorliegende Diplomarbeit durchgefiihrt. Gefordert wird das Projekt von
der Deutschen Bundesstiftung Umwelt (DBU).

Unter dem Begriff “archdologisches Eisen werden alle bei archdologischen Grabungen ge-

borgenen Gegensténde aus Eisen und Stahl zusammengefasst. Diese konnen auf
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verschiedene Weise hergestellt worden sein, d.h. unterschiedliche Zusammensetzungen auf-
weisen, geschmiedet und unterschiedlich gehértet bzw. nachbehandelt sein. Zudem treten héu-
fig auch Kombinationen mit anderen Materialien wie z.B. Tauschierungen (aus Silber oder
Buntmetallen), Holz, Leder und Textilien auf. Diese Objekte stellen in ihrer Gesamtheit
einen komplexen und sehr vielschichtigen Bereich innerhalb der Konservierung von
Artefakten aus Metallen dar. In Folge der Eisenkorrosion im Boden kénnen die Korrosions-
schichten erheblich anwachsen und das urspriingliche Volumen des Eisengutes bis zu einem
Vielfachen liberschreiten. Zur Freilegung der {iberwiegend harten Schichten stehen dem
Restaurator heute fast ausschliesslich mechanische Verfahren zur Verfligung. Hierbei besteht
jedoch die Gefahr, dass die Originaloberfliche — oder Teile davon- irreversibel beschéidigt
werden und somit Informationen der urspriinglichen Nutzung oder Herstellung verloren
gehen. In Kapitel 2 wird archdologisches Eisen genauer definiert und in Kapitel 3 werden die

heutigen Verfahren zur Reinigung vorgestellt.

Ziel dieser Arbeit ist es herauszufinden, ob anhand von Testreihen der Einsatz der Lasertech-
nik mit dem Vorteil der beriihrungslosen, optischen Energie als Reinigungsverfahren von ar-
chiologischen Eisenobjekten, im Vergleich zu den herkommlichen Verfahren eine Alternative
darstellt (und ob dabei die Originaloberfldche schonender freigelegt werden kann). Dabei sol-
len die Vorteile, Moglichkeiten und Grenzen der Laseranwendung eingeschitzt werden. Die
Testreihen werden dabei in Kapitel 7 ausfiihrlich beschrieben.

Im Rahmen dieser Arbeit soll auch festgestellt werden, inwieweit sich die unterschiedlichen
Wellenldngen auf den Abtrag der Korrosionsschichten und die Oberflache auswirken. Der
Versuchsablauf, die Laseranlage und die angewendeten Parameter der Oberfldchenanalysen
werden in Kapitel 6 auch beschrieben.

Diese Tests werden dabei auf Originalobjekten ausgefiihrt, die vom Westfilischen Museum

fiir Archédologie zur Verfiligung gestellt wurden.



2 Archiologisches Eisen

2.1 Werkstoff

Das spezifische Gewicht von Eisen liegt bei 7,86g/cm?® und dessen Schmelzpunkt bei 1536°C.
Eisen ist in reinem Zustand ein silberweisses, relativ weiches Metall. In reiner Form kommt
Eisen in der Natur selten vor, daher sind die wichtigsten Eisenerze Oxidverbindungen.' Dazu
gehdren Magnetit (Fe;O4) mit dem hochsten Eisengehalt, Hématit (FeyO;), Limonit
(FeO[OH]) und sulfidische Erze, wie Pyrit (FeS;) Magnetkies (FeS), und karbonatische Erze,
wie den Eisenspat (FeCOs3).

2.2 Antike Metallurgie

In der Antike wurden Erze abgebaut, die einerseits leicht als eisenhaltig zu erkennen waren,
anderseits in einer mit wenig Aufwand reduzierbaren Verbindung aufzufinden sind. Die
Eisenerze konnen nach einer rein mechanischen Aufbereitung (Zerkleinern und Auswaschen
des Gesteins) oder einem Rostprozess (Umwandlung in Oxidverbindungen) dem
Verhiittungsprozess zugefiihrt werden.

Man erzeugte dabei das Eisen durch den Rennfeuerprozess® (1100-1300°C). Dazu erhitzte
man die Eisenerze mit Holzkohle und erhielt so die Luppe, eine Mixtur aus Eisen,
unreagiertem Eisenoxid, unverbrannter Holzkohle und Schlacke. Durch stéindiges Himmern
und Erhitzen der Luppe wurde das Eisen abgetrennt. Das Produkt war in der Regel ein
weiches, gut schmiedbares Metall, dessen Kohlenstoffgehalt, wenn der Rennfeuerprozess
unter giinstigen Bedingungen erfolgte, auch Stahlwerte erreichen konnte.

Man unterscheidet die historischen Eisenarten folgend:

- Schmiedeeisen: kohlenstoffarmes (weniger als 0,1% C) Eisen, das sehr gut schmiedbar aber

sehr weich ist.

' Herold, K. 1990, S. 64

% In einem einfachen, hiufig in den Boden eingelassenen Herd runder oder auch ovaler Form von einigen
Dezimetern Durchmesser und ebensolcher Hohe, wird das Feuer in der Regel mit Blasebdlgen oder durch einen
Luftzug angefacht. Moesta, H. 1983, S. 153
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- Stahl: Liegt der Kohlenstoffgehalt zwischen 0,1 bis 2% und ist der Kohlenstoff mit dem
Eisen chemisch als Eisencarbid verbunden, so handelt es sich um Stahl.?

Ursachen fiir eine Qualititssteigerung kann bei den lokal unterschiedlich zusammengesetzten
Erzen liegen. Stoffremde Verunreinigungen (C, Mn, Si, P, S) kénnen je nach ihrem natiirlich
vorgegebenen Anteil den tatséchlichen Schmelzpunkt des Eisens senken und zur Versprédung
des Werkstoffes fiihren.* Phosphor stirkt und hirtet normalerweise Eisen aber macht es
sprode, wenn kalt bearbeitet. Schwefel fiihrt dabei nur zur Sprodigkeit.

Kohlenstoff ist das wichtigste Element. Es kann, auch unterhalb des Schmelzpunktes, direkt
in das Eisen gelost werden. Die Phasen, die dabei am meisten gefunden werden, sind weiches
Ferrit (reines Eisen), hartes und sprédes Zementit (ein Eisencarbid, Fe;C), Perlit (Mischung
von Ferrit und Zementit), Martensit (Austenit’, das in einer Fliissigkeit abgeschreckt wurde
und in der stark gestorten Gitterstruktur Kohlenstoff enthdlt) und Graphit (reiner
Kohlenstoff).®

2.3 Die chemische Metallverbindung

2.3.1 Struktur und Eigenschaften

Metalle bilden im festen Zustand Kristalle. Das heisst, die Atome, aus denen sie aufgebaut
sind, befinden sich in einer regelméssigen rdumlichen Anordnung. Fehlt der kristalline Auf-
bau, so werden die Stoffe als amorph bezeichnet. Der Unterschied zwischen den Metallen und
den anderen kristallinen Stoffen, wie z.B. den Salzen oder den teilkristallinen Kunstoffen,
besteht in der Form der Bindung zwischen den einzelnen Atomen.

Jedes Atom hat das bestreben, mit seiner #dusseren Elektronenschale einen bestimmten
stabilen Zustand, den sogenannten Edelgaszustand, anzunehmen. Dieses Ziel wird entweder
durch Aufnahme oder durch Abgabe von Elektronen erreicht, wodurch das elektrisch neutrale
Atom zum negativen, bzw. positiven Ion wird. Ein solches Ion ist von einem elektrostatischen
Feld umgeben und iibt eine Kraftwirkung auf seine Umgebung aus.

Metallatome geben grundsitzlich Elektronen ab, bilden also positiv geladene Ionen. Da in

einem reinen Metall keine Atomé vorhanden sind, die Elektronen aufnehmen, bleiben die

3 Rieder, J. 1981, S. 45-46

4 Herold, K. 1990, S. 67

3 Dieses kubisch-flichenzentrierte Eisen tritt nur bei iiber 906°C auf,
¢ Cronyn, J.M. 1990, S. 176
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abgegebenen Elektronen, Valenzelektronen genannt, ungebunden. So entsteht ein Elektronen-
gas.

Die elektrostatischen Krifte zwischen dem Elektronengas und den positiv geladenen Atomen
sind das Kennzeichen der metallischen Bindung.

Die Valenzelektronen sind im Metall frei beweglich. Hierin liegt die Ursache fiir die gute
elektrische und thermische Leitfahigkeit der Metalle.

Es lassen sich auch Atome gegeneinander verschieben, ohne die metallische Bindung aufzu-

heben. Hierauf beruht die plastische Verformbarkeit der Metalle.

2.3.2 Die kristalline Struktur

Die Atome sind in einem Kristallgitter angeordnet. Eine mit Atomen belegte ebene Schnitt-
flache durch ein Gitter heisst Gitterebene oder Netzebene.

Die bei den Metallen am héufigsten auftretenden Gittertypen sind das kubisch-flichenzent-
rierte (kfz), das kubisch-raumzentrierte (krz) Gitter und das hexagonale Gitter dichtester
Kugelpackung (hdP). Eisen kann je nach Temperatur kubisch—flachenzentriert oder kubisch-

raumzentriert sein.

2.3.3 Die metallurgische Struktur

Reines Eisen ist dadurch gekennzeichnet, dass es nur aus einer Art von Atomen besteht.
Dieser Idealfall besteht jedoch nicht, weil stets noch kleine Mengen anderer Substanzen, wie
Gase, nichtmetallische Einschliisse (Schlaken) und auch andersartige Metallatome , im
Grundmetall enthalten sind. Fertigt man von einem Eisenstiick einen metallographischen
Schliff an, so sieht man, dass das Eisen aus zahlreichen kleinen Kérnern gebaut ist. Diese oft
nur mikroskopisch sichtbare Kornstruktur bezeichnet man als Gefiige. Diese Korner bestehen
aus Kristallen, dabei stellt jedes Korn einen einzigen Kristall dar.

Infolge unterschiedlicher Wachstumsgeschwindigkeiten in den einzelnen Kristallrichtungen
bilden sich hdufig keine glatten ebenen Flidchen, sondern es entstehen Kristallskelette, sog.
Dendriten oder Tannenbaumkristalle. Eine bestimmte kristallographische Richtung, die vom
Kristallsystem und unter Umstdnden von den Erstarrungsbedingungen, besonders von
Verunreinigungen der Metallschmelze’, abhingt, wichst viel schneller als alle anderen

Richtungen und bildet so den Stamm des Dendriten.

7 Bei der Metallschmelze ist nicht eine fliissige Schmelze gemeint, sondern eher eine ,,feste Eisenschmelze, da
beim Rennfeuerprozess die Temperatur nicht den Schmelzpunkt von Eisen erreicht.
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In anderen, ebenfalls vom Kristallsystem abhéngigen Richtungen, wachsen aus dem Stamm
die Aste mehr oder weniger regelmissig heraus. Das so entstandene Kristallindividuum #hnelt
schliesslich einem Tannenbaum.

Bei der Erstarrung einer Metallschmelze werden &usserst zahlreiche winzige Kristalle
(Keime) gebildet, die sich vergrossern und dabei im Wachstum behindern. Die einzelnen
Keime konnen zundchst frei in der Schmelze wachsen und bilden dendritendhnliche
Kristallskelette. Im weiteren Verlauf der Erstarrung fiillen sich die Skelette auf, und die
einzelnen Kristalle vergrossern sich, bis schliesslich die gegenseitige Berithrung ein
Weiterwachsen verhindert. Die dendritische Form der anfiingliche ausgeschiedenen
Primérkristalle ist bei reinstem Eisen nicht zu sehen, wohl aber bei verunreinigtem Eisen, da

sich beim Kristallisationsprozess die Verunreinigungen nicht gleichmaéssig verteilen.

Elektron der inneren
Schalen
lon

Kem (Neutronen +
Protonen

—

Eisenatom @
d=2,48<10"8cm N 3O

Gitterkonstante

a=2,86x108¢m

Elektronische "Wolke" & @ Ly’ A

Gitter- | f

Valenzelektron e~ konstante .
fxy u=2,ssx1o-sj . N
S - ’ :

Korn \ O
Korngrenze =, @

—
10'3ch_

Abbl: a) Eisenatomverbindung, b) die kristalline Struktur, ¢) die metallurgische Struktur
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Je nach den Erstarrungsbedingungen kénnen mehr oder weniger Kérner je Volumeneinheit
gebildet werden, d.h., die Korngrosse ist abhéngig von den Abkiihlungsverhéltnissen der
Schmelze. Auch durch plastische Verformungen und durch Glithungen des bereits erstarrten
Eisens sind Veréinderungen der Korngrosse und —gestalt im weiteren Umfange moglich.®
Eisen muss schmiedetechnisch verarbeitet werden wihrend es noch kirschrot bis gelb gliiht,
dabei liegt die Temperatur bei 700-1100° C.

Die anféingliche Kornstruktur kann als hexagonale Korngrésse betrachtet werden. Wenn diese
Korner durch Himmern verformt werden, werden sie soweit abgeflacht bis sie zu sprode sind,
um noch weiter bearbeitet werden zu kénnen. Falls weitere Verformung oder Himmern des
Eisens erfordert ist, muss das FEisen gegliiht werden, um die Streckbarkeit und
Geschmeidigkeit wiederherzustellen. So kann der Vorgang auch mehrmals wiederholt
werden. Die Zeit spielt dabei ein wichtiger Faktor: wird zu lange gehértet, fiihrt dies zu
Kornwachstum und zu einer Schwichung der Struktur des Objektes, wird zu kurz gehirtet,
kann die Verschiedenartigkeit und der iibrig bleibende Stress nicht geniigend eliminiert
werden. Eisen kann dabei bis zu einer Temperatur von 560°C rekristallisieren.

Die Korngrésse hiingt demnach von der vorausgegangenen Verarbeitung ab und je feiner das

Korn ist, um so grosser werden Verformungswiderstand und Harte."

2.4 Vorgang der Korrosion im Boden

Eisenkorrosion hat vielfiltige Erscheinungsformen; die Ursache ist jedoch in allen Fillen die
gleiche. Der Ursprung aller Korrosionen ist in der thermodynamischen Instabilitét des Eisens
begriindet: Das korrodierende Eisen ist bestrebt, sich aufgrund der thermodynamischen
Gesetze in eine chemische Verbindung im Zustand niedrigster Energie zuriickzuverwandeln.
Zur Herstellung des Eisens aus dessen Verbindungen (Erze) muss Energie aufgewendet
werden. Je grésser bei dieser Umwandlung die aufgewendete Energie war, desto heftiger
sucht das Eisen wieder in seinen urspriinglichen Zustand zuriickzukehren: es korrodiert. !

Die geschwindigkeitsbestimmenden Faktoren bei Korrosionsreaktionen sind massgeblich
vom Bodentyp, dessen pH-Wert, Sauerstoff-, Wasser- und Salzkonzentration, vorhandenen

Mikroorganismen und Temperatur abhingig. Die Verarbeitungsqualitit des Eisens spielt auch

8 Schumann, H. 1967, S. 108-113
° Dax, W. et al. 1982, S. 38
10gcott, D.A. 1991, S. 6-9

1 Bauer, W.P. 1994, S. 40
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eine gewisse Rolle, da weiches Eisen weniger stabil ist als Stahl. Im Detail kann der
Korrosionsprozess folgendermassen ablaufen:
Die Korrosion im Boden ist vor allem ein elektrochemischer Prozess, d.h. in Gegenwart eines
Elektrolyten finden gleichzeitig anodische und kathodische Reaktionen statt. Der Elektrolyt
ist das Bodenwasser, das geniigend geloste Salze enthilt, um ein guter Leiter zu sein.
Als anodische Reaktion erfolgt die Metallauflosung. Die dabei frei werdenden Elektronen
werden bei der Reduktion von Oxidationsmitteln wieder verbraucht (kathodische Reaktion).
Die Metallkorrosion verlduft nach dem Sauerstoffkorrosionstyp, wenn der pH-Wert des
Bodens oberhalb etwa 4 bis 4,5 liegt. In stark sauren Béden kann auch der Wasserstofftyp
auftreten.
Anodische Teilreaktion: Fe — Fe** +2e
Kathodische Teilreaktion: 20 + H20 +2 e — 20H (Sauerstoffkorrosionstyp)

2H' + 2¢~ — H2(Wasserstoffkorrosionstyp)'

Reines Eisen ist normalerweise mit einem diinnen, an der Luft geformten Sauerstoffilm
bedeckt. Wenn Eisen vergraben und einem wissrigen Elektrolyt ausgesetzt ist, schiitzt dieser
Film nicht mehr und das Eisen korrodiert. Eisen oxidiert bei dem anodischen Bereich zu
Eisen(II)(Fe*")ionen welche sich herauslosen (siehe anodische Teilreaktion) und weiter
oxidiert werden konnen zu Eisen(II)(Fe* ionen:

Fe" - Fe*' + le~

Weil die Korrosion elektrochemisch ist, muss es eine massenausgleichende
Reduktionsreaktion bei einem kathodischen Bereich geben, welcher die freigewordenen
Elektronen konsumiert (siehe kathodische Teilreaktion). Die Kathode wird durch einen
elektrisch leitenden Bereich der Korrosionsschichten gebildet, zu der Sauerstoff Zutritt hat.
Wenn Eisen zuerst mit dem Erdreich in Kontakt kommt, befindet sich der anodische und der
kathodische Bereich direkt auf der Metalloberfliche; Fe** konnen direkt mit Hydroxidionen
(OH Ionen) reagieren, um solides Fe(OH), zu formen und eine gewisse Passivierung
(Verminderung der Korrosionsrate) kann dabei auftreten.

Wenn die Korrosion weiterﬁihﬁ, wandern die Fe*'Tonen weg von dem anodischen Bereich
und untergehen Zweitreaktionen. Diese Zweitreaktionen werden durch die Konzentrationen

von Fe?", O,, H' und der Prisenz von anderen Anionen gesteuert. Wenn die

12 Scharff, W. et al. 2000, S. 19
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Sauerstoffmengen tief sind, konnen relativ instabile Eisen(II)Verbindungen, wie
Eisen(Il)hydroxid, Fe(OH),, und Eisen(II)hydroxychloride, B-Fe,(OH);Cl niederschlagen.
Wenn die Sauerstoffmengen jedoch hoch sind und der lokale pH-Wert weniger als ungefahr
6, bleiben die Fe*'lonen in Losung weil die Oxidationsrate von Fe?* Ionen zu Fe**Ionen in
sdurehaltigen Losungen langsam vonstatten geht. Wenn der Sauerstoffgehalt hoch ist und der
lokale pH-Wert grosser als 6, werden alle Fe(OH), welche niederschlagen schnell zu Fe(OH);
oxidiert und hydrolisiert. Dieses kann sich mit der Zeit in thermodynamisch stabile
Korrosionsprodukte verwandeln, wie Magnetit (Fe;O4) unter tiefem Sauerstoffgehalt und
Goethit (a-FeOOH) bei hoherem Sauerstoffgehalt.

Die Eisenoberfliche wird weiter passiviert, da sie langsam mit unloslichen
Eisenkorrosionsprodukten vermischt mit Erd- und Sandpartikeln verdeckt wird. Eine wichtige
Konsequenz durch den Aufbau der Korrosionsprodukte ist, dass die Bereiche wo die
anodische und kathodische Reaktionen stattfinden, getrennt werden (die kathodische Reaktion
findet dann beim dussersten elektrisch leitenden Material, normalerweise Magnetit, statt und
die anodische Reaktion bleibt bei der Metalloberfliche) und die Korrosionsrate wird

normalerweise dabei vermindert.

Wasser
Pore

Erdpartikel
FeOOH

Fe304 Poren

Erdpartikel

FeQOH = HKathode

Fe304a

Abb2: Vorgang der Eisenkorrosion im Boden
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Durch die Isolation des anodischen Bereichs, steigert sich der S#uregehalt und der
Chloridgehalt. Die Poren der Korrosionsprodukte angrenzend zum anodischen Eisenkern
filllen sich mit einer sdurehaltigen Eisen(II)chloridlésung. Chloridionen konzentrieren sich
dort weil sie dazu tendieren die vorherrschenden umgebenden Anionen zu sein und sie eine
grosse Mobilitit aufweisen.'® Ursache dieses Effekts ist die elektrostatische Anziehung
zwischen den negativ geladenen Chloridionen und den positiv geladenen Eisenionen. In den
Boden gelangen sie in nennenswerten Mengen hauptséchlich tiber Diingemittel, aber auch aus
dem anstehenden Gestein lassen sich Chloride relativ leicht mobilisieren. Von den sonstigen
organischen und anorganischen Bodenbestandteilen werden sie nur geringfligig adsorbiert, so
dass sie fiir Korrosionsprozesse in den bodengelagerten Artefakten zur Verfligung stehen.'
Der Séuregehalt bei dem anodischen Bereich entspringt der Hydrolyse von Eisen(II)ionen
wobei sie mit Wasser reagieren und dabei Fe(OH)" und H* Ionen in L&sung formen;

Fe** +H,0 — Fe(OH)*+ H*

Solange ein Eisenobjekt korrodiert und Fe** Ionen produziert, werden CI" Ionen
hineindiffundieren und sich bei der Eisenkern/Korrosions-Grenze konzentrieren. Der
Séuregehalt wird zum grossten Teil durch die Fe** Konzentration bestimmt.

Weil die Korrosion auf elektrochemischer Basis ablduft, muss das anodische und kathodische
Verhiltnis das gleiche sein. Die Eisenkorrosionsrate wird normalerweise durch den
kathodischen Prozess kontrolliert, weil die anodische Reaktion sehr schnell abliuft.

Wenn geldster Sauerstoff vorhanden ist und die elektrisch leitenden Schichten (z.B. Magnetit)
auf dem Eisen erreichen kann, wird alles Eisen sich in Eisenkorrosionsprodukte umwandeln.
Aber es ist wahrscheinlicher, dass die Korrosion durch den Mangel an Sauerstoff aufgehalten
wird. Das umgebende Milieu und die dussere Korrosionsschicht, die das Objekt bedeckt,
schranken die Sauerstoffmenge ein und behindern sie dabei die elektrisch leitende Schicht zu
erreichten, wo die kathodische Reaktion stattfindet.'®

Das umgebende Milieu, der Boden, lidsst sich grob in drei Typen unterteilen: Lehmboden,
Sandboden und Humusboden, zwischen denen es verschiedene Mischformen gibt.

In lehmigem Boden findet nur geringe Bewegungen von Luft und Wasser statt, so dass

Korrosionsvorginge aufgrund des fehlenden Sauerstoffs verlangsamt werden.

% Selwyn, L.S. et al. 1999, S. 217-218
" Greiff, S. et al. 2000, S. 319
'* Selwyn, L.S. et al. 1999, S. 217-219
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In sandigen Boden hingegen hat Sauerstoff leichteren Zutritt, und bei Anwesenheit von
Wasser kann es zu intensiver Korrosion kommen.

Humusboden hat ein hohes Wasserhaltevermogen und durch die Titigkeit von
Mikroorganismen einen geringen Sauerstoffanteil, wodurch die kathodische Reaktion

(Sauerstoffreduktion) unterbunden und so die Korrosion verlangsamt wird.'®

2.4.1 Aufbau von Korrosionsschichten

Archéologische Bodenfunde aus Eisen sind im Fundzustand mit einer mehr oder weniger
dicken Agglomeratschicht bedeckt. Je nachdem welche Ionen sich in der Fundumgebung
wihrend der jahrhundertelangen Lagerung im Erdboden befanden, konnten verschiedene
Eisensalze auf dem Metallkern und in den rissigen und pordsen Korrosionsschichten gebildet
und angereichert werden.

Bei stark sulfatbelasteten Objekten zeigt sich Jarosit (KFe3(OH)s(SOs);) als hellgelbe
Ausbliihung auf der &usseren Korrosionskruste. Auch koénnen im Randbereich der
Agglomeratschicht, an Bruchflichen oder beim Freilegen der Objektoberfldche Carbonate,
Sulfide oder Phosphate gefunden werden.

Bei den Endprodukten der Korrosion handelt es sich aber nur um eine begrenzte Anzahl
kristalliner Substanzen. Nur selten erlauben die gebildeten Korrosionsprodukte eindeutige
Riickschliisse auf das Korrosionsgeschehen.

Aufgrund der langen Zeitrdume, wihrend derer archdologische Eisenfunde im Boden
lagerten, wird davon ausgegangen, dass die gebildeten Korrosionsprodukte sich im Laufe der
Zeit in thermodynamisch stabile Phasen umwandelten. Bei archdologischen Objekten werden
demzufolge hauptsédchlich die Phasen Goethit (a-FeOOH) und Magnetit (Fe;O4) beobachtet.
Andere Korrosionsprodukte werden oft nur als Minoritédtsphasen gefunden.

Magnetit ist unter stirker reduzierenden Bedingungen als Goethit stabil. Deshalb wird
Magnetit zwischen dem Metallkern (falls noch vorhanden) und der &usseren
Korrosionsschicht gefunden.

Zu den im Boden stabilen Eisenoxiden gehéren dazu noch Himatit (o-Fe,O3) sowie
Lepidocrocit (y-FeOOH), Maghemit (y-Fe;O3) und Ferrihydrit (FesHOg-4H,0), die generell

als extrem schwer 15sliche Verbindungen anzusehen sind."”

16 Stambolov, T. et al. 1987, S. 14-16
17 Scharff, W. et al. 2000, S. 15,17,28-29, 39
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2.4.2 Lokalisierung der originalen Oberfléiche

Der informationstréchtigste Teil eines archdologischen Fundes ist die sogenannte originale
Oberfldche, denn sie ermoglicht die Bestimmung der Form und Grosse und damit der
urspriinglichen Funktion und des relativen Alters eines Gegenstandes. Die Originaloberfldche
liegt in der Regel zwischen einer mehr oder weniger schichtig aufgebauten Folge aus
Korrosionsprodukten, der inneren Korrosionsschicht (IKS), durch die das urspriingliche
Metall ersetzt wurde, und der Agglomeratschicht (oder dussere Korrosionsschicht AKS), die
der Originaloberfliche des Gegenstandes aufliegt; die Agglomeratschicht besteht aus von

Korrosionsprodukten impragnierten und verfestigten Bodenpartikeln.

Jarosit

Agglomeratkruste mit mineralischen
Bodenpartikeln (duBere Korrosions-
kruste /AKS)

innere Korrosionsschicht (IKS)
Eisenkern

originale Oberflache

I

Chloridanreicherung

Abb3: Skizzierter Querschnitt durch einen archidologischen Eisenfund.

Zwischen Magnetit und der dusseren Korrosionsschicht kann sich manchmal noch eine diinne
Maghemitschicht befinden. Im Bereich der Grenzflache zwischen Magnetit und Maghemit
konnte sich dann die Originaloberfliche des Objektes befinden. Die Maghemitschicht wiirde
dann in die mit bodenmineralischen Partikeln durchsetzte #ussere Korrosionsschicht
iibergehen.'® Diese sehr diinne Trennlinie der Originaloberfliche, falls sie iiberhaupt
vorhanden ist, miisste freigelegt werden, um die grosstmogliche Information tiber das Objekt

zu erhalten.

18 Scharff, W. et al. 2000, S. 15, 26



3 Heutige Verfahren zur Reinigung von archiologischem Eisen

3.1 Grundproblematik bei der Oberflichenfreilegung

Der Erhaltungsgrad archéologischer Eisenfunde hidngt massgeblich vom Korrosionsgrad der

metallischen Substanz ab. Danach kénnen die Funde in verschiedene Gruppen eingeteilt

werden, die hdufig auftreten :

1. Guter Erhaltungszustand, die Oberfldche ist nur leicht oxidiert

2. Die Originaloberfldche ist noch erhalten mit einer diinnen Schicht an
Korrosionsprodukten

3. Die Originaloberflidche ist innerhalb einer dicken Korrosionskruste erhalten, wenig oder
gar kein metallischer Kern erhalten

4. Die Originaloberfldche ist innerhalb einer dicken Korrosionskruste erhalten, im Zentrum
ein Hohlraum, kein Eisen erhalten

5. Die Originaloberfldche ist durch die innere Oberfldche der dicken Korrosion erhalten, der
ehemalige Gegenstand wird nun durch den Hohlraum dargestellt (wird oft in
sauerstoffreichem Meerwasser gefunden)'’

Soll das Objekt freigelegt werden, so kann diese Entscheidung aus unterschiedlichen Griinden

getroffen worden sein: Objekte, die sonst nicht zu identifizieren wiren, Objekte die

ausgestellt werden sollen oder Objekte, bei denen erwartet wird, dass eine Freilegung mehr

Informationen iiber die Verarbeitung oder den Verwendungszweck offenlegen konnte.

Zwei Aspekte, welche das Freilegen archédologischer Eisenfunde erschweren, sind zum einen

die Notwendigkeit einer stetigen Untersuchung der Korrosionsschichten nach Riicksténden

oder Spuren®’, und zum anderen kann eine klare chemische und farbliche Unterscheidung

zwischen Korrosionsschicht und originaler Oberfldche fehlen.

'% Cronyn, J.M. 1990, S. 182
2 Siehe Kapitel 3.1.1
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3.1.1 Beriicksichtigung der Informationen in der Korrosion

Korrosionskrusten kdnnen viele Informationen iiber die Verwendungsart und Erhaltung eines
Objektes enthalten. Die Kruste kann ehemalige mineralisierte Textilreste oder andere

Materialien enthalten, welche mit dem Metall in Berithrung standen als es anfing zu
korrodieren. Auch kann darin die originale Topographie erhalten geblieben sein, welche
durch die Korrosionsprodukte ausgetauscht worden ist. Die Fundstiicke kénnen anhand von

! (Korrosionszustand, mdogliche Risse und Hohlrdume, eventuelle

Rontgenbildern®
Materialkombinationen wie Tauschierungen usw.) und des visuellen Eindrucks unter dem
Binokular bewertet werden. Es ist mdéglich die Korrosionsprodukte wihrend des
Reinigungsprozesses durch ihre Farbe, Textur oder verschiedene analytische Methoden zu
identifizieren.

Verschiedene Methoden der Freilegung kdnnen im Bezug auf Zustand des Objektes und Ziel

der Arbeit gewahlt werden.

3.2 Freilegungstechniken

Die Freilegung ist die wohl hochste Belastung fiir den Fund im gesamten

Restaurierungsprozess. Sie ist notwendig, will man die Originaloberfléche sichtbar machen.

3.2.1 Mechanische Methoden

Diese Methoden werden benutzt um Erde, Krusten und Korrosionsprodukte vom Objekt zu
entfernen. Sie haben den Vorteil, dass sie fiir geiibte Konservatoren-Restauratoren eine

kontrollierbare Methode darstellen.

Feinwerkzeug
Fiir die mechanische Freilegung konnen Skalpelle, Schaber und anderen Feinwerkzeugen

verwendet werden. Hierbei ist eine Freilegung der Oberfliche jedoch nur bei gering
korrodierten Objekten moglich, da dickere Korrosionsschichten héufig eine sehr harte und
verbackene Konglomeratschicht darstellen und mit den genannten Werkzeugen nicht

bearbeitet werden koénnen.

?! Rontgenstrahlen haben eine kurze Wellenlinge und sie konnen vom Objekt absorbiert oder ins Objekt
eindringen, dadurch kann zwischen Korrosionsprodukten und restlichem Metall unterschieden werden.



Kapitel 3: Heutige Verfahren zur Reinigung von archiologischem Eisen 15

Ultraschallwerkzeug

Das Arbeiten mit einem Ultraschall-Feinmeissel oder -Skalpell ermoglicht die Freilegung
genau definierter Ebenen. Die hochfrequenten Schwingungen fithren zur Zertrimmerung bzw.
Pulverisierung der zu entfernenden Auflagen, wobei die gradlinige Auslenkung eine prézise
Annsherung an die freizulegende Oberfliche ermoglicht.”> Auch hier muss sehr prizise
gearbeitet werden, damit nicht auch die Originaloberfliche bei Beriihrung zertriimmert bzw.
pulverisiert werden kann. Auch wird dadurch nicht so viel Druck auf das Objekt aufgetragen,

wie bei einem herkommlichen Skalpell.

Schleifkérper
Mit den rotierenden Schleifkérpern (z.B. Korund, Siliciumcarbid, Stahl, Diamant) kénnen

dicke Korrosions- und Agglomeratschichten entfernt werden, eine exakte und differenzierte
Freilegung der Oberfldche ist jedoch, gegeben durch das Schliffbild, nicht méglich. Es kann
besonders bei der Verwendung grobkorniger Schleifmittel h#dufig zu Rissen und
Abplatzungen am verbleibenden Material fiihren.

Auch zu niedrig gewéhlte Drehzahlen und die damit zwangsldufig verbundenen
Erschiitterungen sind bei fragilen Materialien hdufig die Ursache fiir Risse, Abplatzungen
oder gar Briiche; bei zu hohen Drehzahlen besteht dagegen die Gefahr einer Uberhitzung der
Schleifstelle. Aufitretende Wiarmespannungen fithren ebenfalls zu Rissbildungen, deren
Folgen oft erst nachtriglich in Erscheinung treten.”® Das Objekt kann somit insgesamt

geschwécht werden.

Sandstrahlgerét
Das Strahlverfahren kommt bei Eisenobjekten hdufig zum Einsatz, da sie eine differenzierte

Bearbeitung der Oberfldche ermoglicht. Die Anwendung dieses Verfahrens ist jedoch nicht
unproblematisch, da die Wirkung von vielen Faktoren bestimmt wird wie dem
Erhaltungszustand eines Objektes, die Art von Korrosionsprodukten und Auflagerungen
sowie deren Hérte und Stérke, die Eigenschaften des Strahlmittels wie Hirte, spezifisches
Gewicht, Kornform und Korngrosse, die Auftreffgeschwindigkeit des Strahlmittels, die Form
und Grosse der Strahldiise und der Strahlwinkel und Diisenabstand zum Objekt.

22 Fendel, H. 1994, S. 124
2 Fendel, H. 1994, S. 106-108
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Wenn diese Faktoren nicht optimal aufeinander abgestimmt sind, kann die Oberfliche zerstort
werden. Gefihrdet sind vor allem Reste aus organischem Material, Vergoldungen und
Versilberungen, Niello, feine Muster etc., wenn sie nicht von vornherein als solche erkannt
werden. Auch konnen Bearbeitungsspuren vernichtet werden, da ein “einebnender® Effekt
auftritt.

Bei der Anwendung eines Strahlverfahrens wird im Prinzip eine grosse Zahl kleiner Partikel
stark beschleunigt und auf die Oberfldche eines zu bearbeitenden Objektes geschleudert. Im
Moment des Auftreffens kann ein Teil der kinetischen Energie umgesetzt und somit eine
Verianderung der Oberflichenbeschaffenheit herbeigefiihrt werden. An den Aufschlagstellen
wird das zu bearbeitende Material abgetragen. Dabei gilt der Grundsatz, je sprdder das
beaufschlagte Material, desto leichter wird es vom Strahlmittel angegriffen. Die
Strahlmittelbeschleunigung erfolgt durch Druckluft. Bei gleichem Luftdruck ldsst die
Strahlwirkung unter zunehmendem Diisenabstand kontinuierlich nach. Die vom Strahl
bedeckte Fldche vergrossert sich dabei proportional zum Diisenabstand.

Nachteilig ist der hohe Druckluft- und Strahlmittelverbrauch.

Grundsitzlich wird zwischen metallischen, mineralischen und organischen Strahlmitteln
unterschieden. Je nach Strahlaufgabe und zur Verfiigung stehendem Gerét konnen harte oder
weiche, kugelige oder kantige Strahlmittel in Korngrdssen zwischen 9um (1pm = 10 °m) und
2mm eingesetzt werden. Zur Verfligung stehen:

- Korund (Aluminiumoxid), hohe Hirte und spitze Kornform

Obwohl Korund gegeniiber heiklen Materialien chemisch passiv ist, darf er bei grésseren
Korngrossen als flichendeckendes Strahlmittel nur in der ersten Phase der Bearbeitung von
Korrosionsprodukten eingesetzt werden, man sollte sich also der beabsichtigten
Freilegungsebene bereits gendhert, diese aber noch nicht erreicht haben [ Normalkorund 44-
1410 pm, Edelkorund 9-840 pm].

- Glasperlen, mittlere Hérte und kugelige Form

Sie haben eine Doppelfunktion, indem sie in der Lage sind bei einer gewissen Schonung zu
reinigen und durch die Kugelform die Oberfliche zu verdichten, wobei sie dadurch oft
glinzend wirkt [ca. 40-840pum].

- organische Strahlmittel, geringe Hérte und hohe Festigkeit

Dabei konnen Schalen- und Kerngranulate aus Walnusschalen, Aprikosenkernen,
Maisspindeln oder Holz verwendet werden, die fiir leichte Reinigungsarbeiten verwendet

werden kénnen, jedoch nur in relativ groben Korngréssen [ca. 0,2-2,4mm] erhéltlich sind.
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Abb 4: A) Wirkungsweise von Glasperlen, B) Wirkungsweise von Korund

Die Korngrossenauswahl ist immer von der Beschaffenheit eines Objektes abhéngig. Fiir das
»Aufbrechen“ dicker Korrosionsschichten bzw. Agglomeratkrusten eignet sich ein grobes und
damit schweres Korn am besten. Die besseren Ergebnisse auf der Oberfliche wird man immer

mit der grosseren Anzahl kleiner Korner erzielen.

3.2.2 Wasserstoff-Niederdruckplasma-Methode

Dieses thermische Verfahren kann sowohl zur teilweisen Entsalzung als auch als
Vorbehandlung zur Entfernung der Agglomeratkruste von Eisenfunden eingesetzt werden.”
Dieses Reduktionsverfahren (kurz Plasmaverfahren genannt) wurde Mitte der 80er Jahre als
Konservierungsmethode hauptsidchlich fiir Eisenfunde vorgestellt, die es erméglicht, die
Originaloberfldche in kurzer Zeit mit Skalpellen freizulegen.

6 einer Hochfrequenz-

Die Objekte werden in einem reduzierenden Plasma®
Niederdruckentladung ausgesetzt. Die Behandlungstemperatur liegt zwischen 120-300°C. Die
Gaszusammensetzung enthilt oft Wasserstoff, Methan, Argon oder Stickstoff.?’

In der Plasmaanlage des Schweizerischen Landesmuseums werden die Eisenobjekte nur mit

einer Mischung aus Wasserstoff und Argon bei 120°C tiber ungeféhr 6h behandelt. Diese tiefe

** Fendel, H. 1994, S. 115-121

» Auf die Entsalzung wird in dieser Arbeit nicht néher eingegangen, da sie eine andere Problematik darstellt.

% Vierter Aggregatzustand: Der in Gasentladungen auftretende Plasmazustand, in den jedes Gas bei sehr hohen
Temperaturen {ibergeht, unterscheidet sich durch das Auftreten frei beweglicher Ladungen (Elektronen und
positive Ionen) grundsétzlich von den anderen Aggregatzustéinden.

%7 Scharff, W. et al. 2000, S. 67
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Temperatur wird eingesetzt, damit man sicher sein kann, dass keine metallurgische

Verinderungen stattfinden konnten.”®

3.2.3 Thermische Verfahren im Ofen

Dieses Verfahren kann als Vorbehandlung zur Entfernung der Agglomeratkruste eingesetzt
werden. Die Oberfldche kann nach einer thermischen Behandlung im Ofen leichter freigelegt
werden als bei unbehandelten Objekten. Dabei konnen die Korrosionsprodukte in neutraler
oder reduzierender Atmosphdre behandelt werden, wobei die Behandlungstemperaturen
zwischen 250-350°C und die Dauer bei 15 min bis 2,5 h liegen.” Bei diesen Temperaturen
kann jedoch eine metallische Gefiigeverdnderung und somit ein Informationsverlust bei
abgeschrecktem>® Stahl geschehen.?!

Bei der thermischen Einwirkung kommt es zu einer Dehydroxilierung, in geringerem Masse
auch zu einer Dehydratisierung der Korrosionsprodukte, denn bei den géngigen
Behandlungstemperaturen geben hydrat- und hydroxidhaltige Verbindungen Wasser ab.
Dadurch kommt es zu den beobachteten Schwundrissen, die das Geflige der

Korrosionsprodukte auflockern.*?

3.3 Diskussion

Alle Konservierungsbehandlungen werden angewendet, um die Stabilitdt und Lesbarkeit des
Objektes zu erhdhen und vor weiterem Zerfall zu schiitzen. Ob man gewisse
Korrosionsschichten {iberhaupt entfernt, wie weit und auf welche Weise, hidngt in erster Linie
vom Erhaltungszustand des jeweiligen Fundes ab und von den Informationen, die man
erhalten mochte. Normalerweise wird jedoch versucht, die urspriingliche Form des Objektes
wiederherzustellen, um einen wissenschaftlich und museal auswertbaren Befund zu erhalten.
Die Korrosionsschicht wird auch bis zur Originaloberfliche abgetragen, um die vorhandenen
Chloride besser auswaschen zu kénnen und Oberflichendetails wie Herstellungsweise und

Dekoration aufzudecken. Diese Nachweise sollten so detailiert wie

8 Schmidt-Ott, K. Boissonnas, V. 2001, noch nicht veréffentlicht

% Mit Temperaturen unter 200°C konnten keine erkennbaren Verbesserungen der Freilegung erzielt werden.
Miisch, E. 1997, S.135

3% Damit ist das schnelle Abkiihlen des Stahls nach dem Erhitzen gemeint. Dies erfolgt meist in Wasser oder Ol.
31 Bei Objekten aus Stihlen, die in schmiedetechnischen Vorggngen des Hértens austenitisiert bzw. martensitiert
wurden, kann bei solchen Temperaturen Martensit umgewandelt werden und es besteht ein Informationsverlust
in der Verénderung der Originalhédrte. Der schmiedetechnische Vorgang des Hértens bleibt jedoch weiterhin
nachweisbar. Miisch, E. 1997, S. 138

%2 Scharff, W. et al. 2000, S. 67
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moglich erhalten werden. Dies und der Schutz vor weiterem Verfall sind die wichtigsten Ziele
der Konservierung.

Aber mechanische Methoden sind oft von dem Risiko begleitet, die Objekte durch zu hohen
Druck zu beschéddigen. Das grosste Problem dabei ist es, eine schonende Behandlung zu
finden, die dem Objekt nicht schadet oder Schaden auf ein Minimum begrenzt.

Obwohl die Laserausriistung sehr teuer ist, hat sie eine Anzahl von Vorteilen gegeniiber
traditionellen Methoden. Der Laser kann in der Intensitdt und Fokusierbarkeit kontrolliert
werden, damit das Gerdt fiir prézise und grossflichige Arbeiten genutzt werden kann. Der
Laser ein beriihrungsloses Werkzeug, welches auch auf extrem fragilen Oberfléchen schnell
und einfach mit exakter Positionierung und Préizision angewandt werden kann. Der
Laserreinigungsprozess hinterldsst keine Chemikalien oder Riickstinde auf dem Material.
Gleichzeitig ist es fir den Restaurator ungeféhrlich, welcher die Regeln der Sicherheit
beachtet. Der grosste Vorteil beim Gebrauch des Lasers ist, dass er eine grosse Auswahl
(verschiedene Wellenlédngen und Energien) bietet, um das richtige Lasersystem fiir jede

einzelne spezifische Materialgruppe zu finden.



4 Lasertechnik

4.1 Prinzipien des Lasers

Der Begriff Laser ist eine Abkiirzung und bedeutet ,, Light amplification by stimulated
emission of radiation“ (Lichtverstdrkung durch stimulierte Strahlungsemission).

Rund 40 Jahre nach der Entwicklung des ersten Lasers® gibt es eine enorme Vielfalt von
Lasertypen. Die physikalischen Grundlagen sind jedoch stets die gleichen, da alle Laser eine
Form von Strahlung mit den gleichen Eigenschaften liefern; scharf gebiindelt, einfarbig und
mit zum Teil sehr hoher Intensitdt. Um dies zu vollbringen, benétigt man prinzipiell immer
drei Grundelemente: ein Lasermedium, in dem die stimulierte Strahlung erzeugt wird, eine

Energiequelle und einen Resonator, mit dem die Laserstrahlung verstarkt wird.

4.1.1 Elektromagnetische Wellen

Laserstrahlung ist genauso wie das von der Sonne oder einer Glithbirne ausgesandte Licht,
eine elektromagnetische Strahlung. Die elektromagnetische Strahlung breitet sich in
Wellenform aus. Eine Welle wird durch ihre Wellenlinge A charakterisiert. Man meint damit
den Abstand eines Wellenberges vom benachbarten Wellenberg. Die Wellenlénge ist ein
Mass fiir die Energie, die in der Welle transportiert wird.

Oft wird die Energie nicht durch die Wellenldinge sondern durch die Frequenz (f)
ausgedriickt. Die Frequenz der Lichtwelle gibt die Zahl der Schwingungen pro Sekunde an.
Sie ist umgekehrt proportional zur Wellenlénge, d.h. wenn die Wellenlidnge gross ist, ist die
Frequenz klein und umgekehrt. Die Einheit der Frequenz ist Herz (Hz).

Alle Wellenlédngen der elektromagnetischen Strahlung werden in einem sogenannten
elektromagnetischen Spektrum wiedergegeben, das die unterschiedlichen Wellen nach ihrer
Wellenlénge bzw. Frequenz ordnet. Die energiereichste Strahlung ist die kosmische

Strahlung. Sie hat die kleinste Wellenlédnge, also die grosste Frequenz; darauf folgt die

33 siehe 5.1 Geschichtlicher Uberblick
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Rontgenstrahlung. Als sichtbares Licht bezeichnet man den Anteil des elektromagnetischen
Spektrums von ca. 400 bis 750 Nanometer (nm). Da in dieser Skala Rot die langste
Wellenldnge hat, liegt oberhalb von 750nm der Infrarotbereich und umgekehrt unter dem
kurzwelligen Violett das Ultraviolett.

Ultraviolett  Sichtbares Licht  infrarot

I e

0,1 0 10 o
Excimer Laser—lI Dioden Laser -I [-Nd ‘YAG Laser CO2 Laser--I A (um)

Abb 5: Der Spektralbereich einiger Laser.

Die Beschreibung des Lichts als elektromagnetische Strahlung ist keine vollstéindige
Charakterisierung. Licht hat nicht nur Wellencharakter, sondern auch Teilchencharakter. Man
kann Licht daher auch als Teilchen-Strahlung annehmen, in der die Teilchen bestimmte
Energiewerte haben. Die ,,Lichtteilchen* werden als Lichtquanten oder Photonen bezeichnet.
Die Intensitdt wird durch die Héhe des Wellenberges bestimmt. Diese charakteristische Hohe
wird Amplitude genannt. Je hoher die Amplitude ist, desto grosser ist die Intensitdt. Die
Intensitét 14sst sich zudem auf die Flidche normieren, bezeichnet als Energiedichte. Diese wird
grosser, wenn mehr ,,Lichtteilchen“ pro Flidche vorhanden sind; sie steigt also mit wachsender

Photonenzahl.

4.1.2 Aufbau eines Lasers

Das aktive Medium

Als Lasermedien kénnen die verschiedensten Materialien dienen: Gase, Fliissigkeiten oder
Festkorper. Voraussetzung ist, dass sie eine gewisse Eigenschaften besitzen, ndmlich: durch
stimulierte Emission Licht, oder allgemein elektromagnetische Strahlung, zu verstérken.

Die stimulierte Emission entsteht durch Anregung der lonen, Atome oder Molekiile des
jeweiligen Lasermaterials.

Atome bestehen aus einem positiv geladenen Kern, um den herum sich negativ geladene
Teilchen (Elektronen) bewegen. Nach dem Schalenmodell von Nils Bohr kénnen die
Elektronen jedoch nur ganz bestimmte Abstinde vom Kern einnehmen. Sobald sie nun
Energie aufnehmen in Form von Wérme, Strahlung, durch Zusammenstoss mit schnellen
Teilchen oder aus starken elektrischen Feldern, konnen sie auf eine héhere Stufe springen.

Je grosser die aufgenommene Energie ist, desto hohere Stufen kénnen sie erreichen.



Kapitel 4: Lasertechnik 22

N Photon wird abgestrahit

f e
Hektron springt auf Bektron filtt auf urspriingliche
hihere Energiestufe

Energiestufe zurlick

Niedrige Energiest

Absorption T Hohe Energiestufe Emission

Abb 6: Die Entstehung von Licht.

Atome nehmen Licht (Photonen) nur in ganz bestimmten Portionen auf. Es gibt drei Prozesse,
die bei der Anregung eines Atomes auftreten konnen:

» Absorption Wenn man Licht einstrahlt, dessen Photonen so viel Energie haben wie den
Stufenabstinden entspricht, kénnen die Elektronen auf eine hohere Stufe gelangen. Das Atom
nimmt ein Photon einer bestimmten Wellenldnge bzw. Frequenz auf, es absorbiert dieses
Photon.

* Spontane Emission Im angeregten Zustand verweilt das Elektron nur ca. 10® Sekunden.
Dann springt es spontan wieder auf die untere Stufe zuriick. Dabei gibt es das aufgenommene
Photon wieder ab, das sich nun in eine beliebige Richtung weiterbewegt, also spontan
ausgestrahlt ( emittiert ) wird.

* Stimulierte Emission Wird ein zweites, gleichgrosses Photon wie das erste eingestrahlt, so
kann das zweite Photon das angeregte Elektron veranlassen, wieder in den unteren Zustand
liberzugehen, bevor es spontan ,,nach unten“ fallen wiirde. Dabei werden sowohl das
absorbierte Photon als auch das zweite aufgenommene Photon gleichzeitig und mit derselben
Phase wieder ausgestrahlt. Beide Photonen bewegen sich anschliessend in die gleiche
Richtung weiter. Dieser Vorgang wird stimulierte oder induzierte Emission genannt, weil die

Ausstrahlung durch das zweite Photon ,,erzwungen® wird. Da sowohl die
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Ausstrahlungsrichtungen als auch die Phasen und die Wellenldngen der beiden Photonen

absolut gleich sind, wird das emittierte Licht intensiver.

. = 1 Elektron
e = 1 Photon
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Abb 7: Die wichtigsten Prozesse bei der Anregung von Atomen: A) Absorption, B) spontane Emission, C)

stimulierte Emission

Setzt sich dieser Prozess fort, so kommt es zu einer Verstirkung und eine Laserstrahlung
hoher Intensitdt entsteht, da die Anzahl der Photonen gleicher Grosse und Richtung

vervielfacht wird.

Die Energiezufuhr (die Pumpquelle)

Es muss dafiir gesorgt werden, dass es viel mehr angeregte als nichtangeregte Atome im
Lasermedium gibt, dass also viel mehr Elektronen im angeregten als im Grundzustand sind.
Es muss eine Umkehr in der Besetzung der Energieniveaus stattfinden. Diese wichtige

Voraussetzung fiir die Laserstrahlung wird Inversion genannt.
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Abb 8: Inversion

Die Energiezufuhr zur Erzeugung der Inversion ist von Laser zu Laser verschieden, da sie
vom Lasermaterial bestimmt wird. Laser werden auf unterschiedlichste Art und Weise
angeregt:

- Mit Lichtquellen: wie Blitzlampen, kontinuierlichen Leuchtstoffrohren oder einem
zweiten Laser (z.B. Excimerlaser fiir Farbstofflaser).

- Mit einer Gasentladung: hierbei wird eine Inversion durch Elektronenstoss in einer
Gasentladungsrohre erzeugt. Elektronen nehmen durch Beschleunigung in einem
elektrischen Feld Energie auf, die sie dann durch Zusammenstoss mit Atomen,
Molekiilen oder Ionen des laseraktiven Gases abgeben.

- Mit chemischer Anregung: Es entstehen chemische Reaktionen, bei denen Wérme
frei wird. Mit dieser freiwerdenden chemischen Energie wird das Lasermaterial

angeregt.

Der Resonator

Nachdem die Pumpenergie eine Besetzungsinversion im Lasermaterial erzeugt hat, gibt es
zundchst spontane Ausstrahluﬁg in alle Raumrichtungen. Diese induzieren dann weitere
Emissionen in Nachbaratomen, der “Lawineneffekt® tritt ein. Ein fiir die Laserwellenlénge
nahezu 100% reflektierender Spiegel, der auf einer Seite des Mediums aufgestellt wird,

reflektiert die Strahlung weiter; der Strahl wird riickgekoppelt. Ein zweiter Spiegel auf der



Kapitel 4: Lasertechnik 25

anderen Seite kann ebenso das Laserlicht zuriickreflektieren. Dadurch kann der Laserstrahl
durch weitere stimulierte Emissionen verstédrkt werden.

Wenn der zweite Spiegel teildurchidssig ist, also eine Reflexion unter 100% besitzt, wird ein
Teil des Lichtes dort nicht zuriickgeworfen, sondern durchgelassen. Der Laserstrahl wird

ausgekoppelt. Diese Spiegelanordnung wird Resonator genannt.

Spiegel teildurchlassiger Spiegel
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Abb 9: Verstirkungsstadien: A) abgestellter Laser, B+C) anfingliches Zufallsstadium, D) Anfangsstimulation,
E) Verstirkung, F) kohdrenter Strahl

In einem optischen Resonator kénnen nicht nur Wellenformen entstehen, die exakt parallel
zur Spiegeloberfliche verlaufen, sondern auch solche, die einen kleinen Winkel zur
Spiegelnormalen haben. Die ’épiegel oder auch das verstirkende Medium haben einen
begrenzten Durchmesser von einigen Millimetern bis Zentimetern. Die Lichtwelle, die auf
diese Begrenzung trifft, wird durch Beugung veridndert. Diese Beugungsstruktur wird

wiederum durch Beugung verdndert etc. Letztlich stellt sich eine Intensitdtsstruktur ein, die
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von der Geometrie des Resonators abhéngt, z.B. von den Begrenzungen, der Form und dem
Abstand der Spiegel. Man nennt diese Strukturen, die sich im stationéren Fall von Umlauf zu

Umlauf reproduzieren, die Wellenformen, Eigenschwingungen oder Moden des Resonators.*
Bei einem Vielmodenbetrieb spricht man von einem Multimodenstrahl und bei besonderer

Strahlreinheit von einem Monomodenstrahl.

Abb. 10: A)Monomodenstrahl, B)Multimodenstrahl

Die Erzeugung kurzer intensiver Pulse:

Es gibt kontinuierlich arbeitende Laser und solche, wie den Rubinlaser, die im Pulsbetrieb
arbeiten. Die Zeitdauer eines solchen Pulses liegt im normalen Betrieb zwischen einer
tausendstel und einigen milliardstel Sekunden. Mit besonderen Techniken (z.B.
Giiteschaltung) lassen sich die Pulsdauern sogar nochmals verringern, so ist die Lasertechnik
bis heute in den Femtosekundenbereich (10™"° Sekunden ) vorgedrungen. Das Prinzip der
Giiteschaltung (Q-Switch) wird durch eine Energiespeicherung im Resonator und einer
plotzlichen Freisetzung dieser Energie zustandegebracht. Laser kénnen im Pulsbetrieb sehr
hohe Pulsspitzenleistungen liefern. In Verkniipfung mit der genauen Fokussierbarkeit erhélt
man hohe Energiedichten (Joule pro Fliche).*

Armsystem:

Um das Licht zur Oberfliche, die behandelt werden soll zu senden, gibt es drei
Moglichkeiten: Die erste besteht darin, den Strahl direkt auf das Objekt zu lenken, indem
entweder der Laserkopf oder das Objekt bewegt wird. Bei der zweiten wird ein Gelenkarm
mit Spiegeln benutzt. Die dritte “M(':')glichkeit verwendet zur Ubertragung von Laserstrahlen
eine optische Glasfiber, die als flexible Lichtfiihrung dient.*

34 Weber, H. 1998, S. 38
35 Anders-von Ahlften, A. 1989, S.16
36 Boquillon, J.P. 1997, S. 103
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4.1.3 Laserstrahlung

Kohirenz:

Zwei Lichtwellen kénnen sich iiberlagern. Haben sie die gleiche Wellenlénge, tritt der Effekt
der Interferenz ein. Durch Interferenz der Wellenzilige kann seine Amplitude wachsen oder
schrumpfen, je nachdem ob sich die Wellenberge ( und damit die Intensitéten ) addieren oder
subtrahieren. Dies héngt davon ab, wie sich die Wellenziige iiberlappen, ob sie in Phase
(deckungsgleich) sind oder nicht.

Bei der Ausstrahlung des Laserlichts haben alle Wellenziige die gleiche Amplitude und
Frequenz. Die Ausbreitung dieser Wellenziige ist sowohl =zeitlich als auch rdumlich
synchronisiert, sie laufen im “Gleichschritt“. Die Wellenziige entstehen zur gleichen Zeit und
bewegen sich in die gleiche Richtung fort; sie sind zeitlich und rdumlich kohdrent. Diese
starke Ordnung fiihrt durch Interferenz zu einer grossen Laserstrahlungsintensitét, weil sich
die Wellenberge, die ja ein Mass fiir die Intensitét dieser Lichtwelle sind, addieren.

Die elektromagnetische Strahlung ist nur dann kohédrent, wenn die Wellenziige phasenrichtig
ausgesandt werden und auch lang genug sind, um nach unterschiedlichen Wegstrecken noch
zu interferieren. Sonst gibt es keine merkliche Interferenz und damit Verstirkung. Dieses
kohdrente Licht, zeichnet den Laser gegeniiber dem Licht aller anderen Lichtquellen, wie
Glithbirne oder Sonne, aus, bei denen die Lichtstrahlen zu beliebiger Zeit und in

unregelmissigen Absténden in alle Richtungen laufen.

Monochromasie:

Das Licht, das ein Laser aussendet, besitzt eine ganz bestimmte feste Wellenlénge. Daher ist
dieses Licht von einer solchen spektralen Reinheit wie das keiner anderen Lichtquelle. Man
spricht deshalb von einfarbigem oder monochromatischem Licht. Weisses Licht einer
Gluhlampe beispielsweise, welches auf den ersten Blick auch einfarbig erscheint, ist
bekanntlich aus vielen Farben (d.h. verschiedenen Wellenlingen) zusammengesetzt.
Laserlicht dagegen besitzt nur eine einzige Wellenlédnge, es hat eine extrem geringe
Linienbreite. Deshalb erhdlt man mit dem Laser auch eine sogenannte hohe spekirale
Intensitat. Der Begriff der “Einfarbigkeit oder Monochromasie ist aber nicht nur auf den
Bereich des sichtbaren Spektrums beschrinkt, sondern wird fiir das gesamte
elektromagnetische Spektrum verwendet.

Besondere Techniken bieten die Moglichkeit, die ausgesante Wellenldnge im Spektralbereich

zu verschieben. Dazu zdhlt die Frequenzvervielfachung. Schickt man Licht einer Wellenldnge
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bzw. einer Frequenz mit extrem hoher Intensitét durch geeignete Kristalle, so tritt danach
nicht nur Licht derselben Frequenz wieder aus, sondern auch Licht der doppelten, dreifachen
Frequenz usw. Jedoch ist die Intensitit dieses Lichtes deutlich geringer. Durch diese Technik

kann ein Neodym YAG-Laser statt Licht der Wellenldnge 1064nm auch 532nm ausstrahlen.

Fokussierbarkeit:

Aufgrund der rdumlichen Kohirenz sind Laser in der Lage, Lichtbiindel von nur wenigen
Millimetern Durchmesser auszustrahlen. Die Wellenziige bewegen sich nahezu parallel, d.h.
der Strahldurchmesser nimmt nur minimal mit der Entfernung zu. Man sagt auch, die
Strahldivergenz ist gering oder der Laserstrahl hat eine grosse Biindelungsschdrfe. Ein
solcher, scharf gebiindelter Strahl ldsst sich mit Linsen auf einen winzigen Punkt
konzentrieren. Der Fokuspunkt kann bis auf einen kleinen Durchmesser von weiniger als

einem hundertstel Millimeter gebracht werden.

Intensitt:

Da Laserlicht kohérent ist und eine hohe Biindelungsschérfe aufweist, kann die Intensitt
durch Fokussierung noch enorm gesteigert werden, besonders bei Lasern, die schon ohne
Fokussierung eine grosse Intensitét haben. Es lassen sich daher auch héhere Temperaturen als
die der Sonne mit kohédrentem Laserlicht erzeugen. Daher ldsst sich jedes bekannte Material

heute mit dem Laser verdampfen.®’

4.2 Absorption von elektromagnetischer Strahlung

Der Abtrag von Schichten ist grundsdtzlich nur moglich, wenn die Laserstrahlung vom
Material ausreichend absorbiert wird. Die Art wie der Laserstrahl auf das Material wirkt,
héngt von den Strahlparametern, wie der Wellenldnge und Intensitit, und den physikalischen
und chemischen Eigenschaften des Materials ab. Wenn ein Laserstrahl zwischen eine Grenze
zweier Medien, zum Beispiel zwischen Luft und einem Material, wird ein Teil des Strahls
reflektiert und der Rest absorbiert. Dies hingt u.a. auch von der Oberflichenrauheit ab. Eine
rauhe, diffus reflektierende Obérﬂéiche absorbiert eine grossere Menge der Energie des

Laserstrahls als eine glatte, wie ein Spiegel reflektierende Oberflédche des gleichen

37 Anders-von Ahlften, A. 1989, S. 19-23
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Materials.” Absorbierende Oberflichen kénnen eine hohere Temperatur erreichen, als

reflektierende Oberflachen. Materialien mit einem niedrigen Siedepunkt konnen verdampfen,
wihrenddessen Material mit einem hohen Siedepunkt unberiihrt erscheinen kann. *

Das bedeutet, die FEigenschaften der abzutragenden Schichten, ihre Absorption,
Wirmeleitung, Verdampfungs- und Zersetzungstemperatur, sowie die drei Grossen der
Laserstrahlung, die Leistungsdichte, Wechselwirkungszeit und Wellenlédnge, sind fiir den
Prozess von entscheidender Bedeutung.

Auf der atomaren Stufe wird die Laserstrahlung in einem Festkérper durch Interaktion mit
freien Elektronen (wie bei einem Metall), gebundenen Elektronen oder Gittervibrationen
absorbiert. Durch Absorption eines Photons gewinnt ein freies Elektron an kinetischer
Energie, ein gebundenes Elektron kann zu einer h6heren Energiestufe gereizt werden genauso
wie ein Kristallgitter. In einem Metall erscheint die Absorption innerhalb einer sehr diinnen

Oberflachenschicht, typischerweise einige Nanometer. Bei einem Nicht-Metall penetriert die

Strahlung tiefer in das Material bis zu einer Tiefe von einigen Mikrons.*°

4.3 Abtrag von Oberfléichenschichten

Die physikalischen Prozesse, welche den Laserabtrag bewirken, konnen sehr komplex sein.
Umwandlung von elektromagnetischer Energie (des Laserstrahls) in elektronische,
thermische, chemische und mechanische Energie auf der Oberfldche ergibt einen Anstieg des
Ausstosses von Material in der Form von Atomen, Molekiilen, Cluster (Anh#ufungen),
negative und positive Ionen, Elektronen und Photonen.*!

Prinzipiell gelingt die Trennung verschiedener Schichten nur zuverldssig, wenn der
Laserstrahl nicht kontinuierlich auf die zu reinigende Fldche wirkt, sondern unterbrochen
wird. Auf diese Weise wird verhindert, dass sich die Energie in den unteren Schichten
ausbreitet und auch diese zerstort.

Eine Anzahl von verschiedenen Reinigungsmechanismen konnen entstehen, welche von der

Wahl der Einsatzbedingungen abhéngen.

%% Cooper, M. 1998, S. 40
%% Asmus, J.F. 1986, S. 8

“ Cooper, M. 1998, S. 41
*I Cooper, M. 1998, S. 39
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J.Asmus* schlug die folgenden Mechanismen vor, welche auftreten kénnten:

1.

Selektive Verdampfung der Verschmutzung
Abtrag durch schnell ausdehnende Verdampfung (dies kann stattfinden, indem vor der
Bestrahlung der Oberfléche ein diinner Wasserfilm oder Alkohol auf die Verschmutzung

aufgetragen wird)

Thermische oder photoinduzierte Zersetzung einer Oberfldchenschicht, welche

anschliessend einfach durch Abwaschen entfernt wird

Abtrag einzelner Partikel auf der Oberfldchenschicht durch selektive Anregung der
Partikel oder dem Substrat

Ablation*®? der Schicht

Schichtabtrag der Verschmutzung durch unterschiedliche Warmeausdehnung des

Grundmaterials und der Verschmutzung

Spallation der Schmutzschicht veranlasst durch eine Schockwelle

Die Abtragsmechanismen konnen je nach Wellenldnge, Pulsdauer, Energiedichte,

Umgebungsgas und Material, als
Kombination auftreten. Unter Berticksichtigung von effektiver

jedoch die Abwesenheit von Schdden am Tréigermaterial

verschiedene Wechselwirkungen einzeln oder in
Krustenentfernung muss

vorherrschen. Die prézisen

Abtragsmechanismen bei Kunstobjekten mit inhomogenen Schichten sind nur unzureichend

erforscht, da die Zusammensetzungen sehr varieren und genauere Analysen schwer

durchzufiihren sind. In den folgenden Abschnitten wird auf gewisse Mechanismen néher

eingegangen.

“2 K.G. Watkins, 1997, S.8

# Asmus benutzte den Ausdruck ,,Ablation® um das Abplatzen und Abtragen von Material von der Oberfldche
des Materials welches durch sehr kurze Pulse gereinigt wird zu beschreiben. Aber dieser Ausdruck wird
normalerweise benutzt um den Vorgang bei z.B. ultravioleten Lasern, welche eine Trennung von Materialien
durch das direkte brechen von atomaren Verbindungen auslosen, zu beschreiben. Hier wird der Ausdruck
Ablation verwendet um den zweiten und Spallation um den ersten Effekt zu beschreiben.

30
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4.3.1 Selektive Verdampfung und Spallation der Oberfléiiche durch Schockwelle

Bei geniigend hoher Leistungsdichte des Laserpulses (107-10'°W/cm?) erreichen auch relativ
reflektierende Oberfldchen ihre Verdampfungstemperatur, das Material wird vaporisiert.
Hohe Temperaturen (10* bis 10°K) werden im vaporisiertem Material produziert und bei
diesen Temperaturen wird der Dampf und/oder das Umgebungsgas ionisiert und die
Laserenergie sehr stark absorbiert. Die anféngliche Oberflichenverdampfung wird durch den
ionisierten Dampf "Plasma" vom Laserstrahl abgeschirmt und gestoppt. Das stark
absorbierende Plasma wird weiter erwdrmt und hohe Driicke (von 1 bis zul00 kbar) kénnen
erreicht werden, welches in eine Schockwelle resultiert und zu einer mikroskopischen
Kompression des Oberflichenmaterials fiihrt. Ist das Ende des Laserpulses erreicht, endet die
Plasmaformation und die Oberfliche wird entspannt, wodurch eine Abplatzung (Spallation)
von 1 bis 100um Tiefe resultiert. Trotz der vergleichsweise hohen Abtragsrate, entsteht eine

grossere Neigung zu Schidigungen des Grundmaterials.*

4.3.2 Unterschiedliche Wirmeausdehnung des Grundmaterials und der Verunreinigung

Reicht die induzierte Wirme nicht aus, das Material zu verdampfen, so koénnen
unterschiedliche Spannungen oder Defekte im Material entstehen. Dies kann ebenfalls eine
Art explosiven Materialabtrag (mechanische Spallation) bewirken und wiederum zur

Anderung der optischen Eigenschaften des bestrahlten Materials fithren.*

4.3.3 Selektive Entfernung von einzelnen Partikeln

Reinigen von einzelnen Partikeln auf der Oberfliche ist eine Aufgabenstellung bei
technischen Objekten wie in der elektronischen Industrie. Dies kann jedoch auch bei der
Reinigung von Kunstgegenstédnden vorliegen.

Die Adhésionskréfte zwischen dem Substrat und einem kleinen Partikel (durch Van der Waals
Krifte, elektrostatische Krifte und Kapillaranziehung bei Pridsenz von atmosphérischer
Feuchte) sind sehr gross, verglichen mit Gravitdtskriften. Bei der Laserreinigung wird

zwischen zwei Effekten unterschieden:

* Watkins, K.G. 1997, S. 8-10
* Thiele, M. 2000, S. 35
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1. Starke Oberfléchenabsorption
Schnelle Erwarmung der Oberflidche durch den einfallenden Laserstrahl fiihrt zu einer rapiden

Ausdehnung der Oberfldche, wobei die Partikel abplatzen.

2. Starke Partikelabsorption
Die an der Oberfliche haftenden Partikel absorbieren den einfallenden Laserstrahl wesentlich

stirker als das darunterliegende Grundmaterial, wobei dies zu einer Ablésung der Partikel
fiihrt.*

4.3.4 Partikelentfernung mit Hilfe einer befeuchteten Oberfliiche

Dieser Vorgang wird auch Dampflaserreinigung genannt.

Die Reinigungseffizienz kann manchmal durch den Auftrag eines diinnen Wasserfilms (oder
Alkohol) auf der Oberfldche kurz vor der Bestrahlung verbessert werden. Das Wasser dringt
in die Poren ein. Die Schmutzschicht absorbiert die Energie des Laserpulses und eine schnelle
Erhitzung des fliissigen Films bei der Schmutz- Wassergrenze fiihrt zu einer explosiven
Verdampfung der Wassermolekiilen. Die Krifte auf und innerhalb der Schmutzschicht
wihrend des Prozesses sind ausreichend um weiteres Material von der Oberfldche

auszustossen.

Laserstrahl

« Wassermolekile
Wasserfilm

Schm utisc hicht

Abb 11: Dampflaserreinigung

4 Watkins, K.G. 1997, S. 11
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4.3.5 Laser-Ablation

Laserablation kann photothermisch, wobei die Photonenenergie benutzt wird um die
Oberfliache zu erhitzen, und/oder photochemisch, wobei die Photonenenergie benutzt wird um
chemische Verbindungen auf der Oberflidche ohne Erhitzung zu brechen, verlaufen.
1. Photothermische Ablation
Photothermische Ablation treten beim sichtbaren und infraroten Bereich des Spektrums
(lange Wellenléngen, tiefe Photonenenergie) auf. Sie kann jedoch auch bei ultravioleten
Wellenldngen bei nicht kovalent gebundenem Material auftreten.
Dies tritt als eine Hitzeeinwirkung auf. Der Temperaturanstieg, veranlasst in der
Oberfldche eines Materials, und jedigliche folgende Effekte (bei einer bestimmten
Wellenldnge) hidngen von der Energie, die per Flacheneinheit der Oberfléche absorbiert
werden, ab. Das bedeutet, sie hdngen von der Energiedichte des Laserstrahls und der
Absorption der Oberfldche bei dieser Wellenlénge ab. Bei niedrigen Energiedichten ist
der einzige Effekt eine gewisse Zunahme der Temperatur in der Oberflidchenregion. Dies
wird von thermischer Ausdehnung des erhitzten Materials und folgender Erzeugung von
Stress und Anspannung innerhalb der Fliche begleitet.
Falls die Energiedichte erh6ht wird, kann eventuell ein Punkt erreicht werden, wo der
thermoelastische Stress bei gewissen Stellen innerhalb des Materials permanente
Schiadigung auslost. Dieser kann ggf. ausreichen, um Material von der Oberfléche
auszustossen. Falls die Energiedichte weiter erhoht wird, wird der in der Oberfléche
veranlasste Temperaturanstieg schliesslich zu Phasendnderungen wie Schmelzung und
Verdampfung fiihren. ¥/

2. Photochemische Ablation

Photonen, die im ultravioleten Bereich ausgestrahlt werden, besitzen geniigend Energie
um viele kovalente Bindungen direkt nach der Absorption aufzubrechen ohne zu erhitzen.
Durch einen entstehenden Uberdruck wird in einer Art “Volumenexplosion® das Material
mit Uberschallgeschwindigkeit aus der Oberfliche herausgeschleudert. Photochemische

Ablation kann kleine Mengen von Material auf sehr prizise Art entfernen.*®

*7 Cooper, M. 1998, S. 42-54
* VDI-Technologiezentrum, 1998, S. 51
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Zusammenfassend konnen die verschiedenen Ablationsmodelle in drei Gruppen unterteilt
werden: 1. Photothermische Ablation im Zusammenhang mit Temperaturerhhung 2.
Photochemische Ablation im Zusammenhang mit direkten Bindungsbriichen und 3. eine

Kombination von 1. und 2. fiir die dazwischenliegenden Wellenléngen.

Laserstrahlung

PHOTOCHEMISCHE
ABLATION

PHOTOTHERMISCHE
ABLATION

[Materialanregung

Thermische und nicht- Direktes
thermische Anregung Bindungsbrechen

1 7

Volumenénderungen
Spannungen

|

Ablation

Temperaturanstieg |

Abb12: Verschiedene Ablationsarten

4.3.6 Thermoelastische Spannungserzeugung

Trifft ein kurz gepulster Laserstrahl auf eine Oberfliche, tritt der in Abschnitt 4.3.1
beschriebene Abtragsmechanismus des selektiven Verdampfens auf.

Wird die Laserintensitit jedoch unterhalb der Plasmaformationsintensitéit gewéhlt, so kann es
zu thermoelastischen Spannungen auf der Oberfliche fiihren. Dabei muss berlicksichtigt
werden, dass dies auch Mechanismen fiir die Schidigung der Oberfldche unterstiitzt. Wenn
die Einflussgrosse dieses veranlassten Materialstresses sich so vergrossert, dass die
Schubspannung des Materials {iberschritten wird, kann ein Materialabtrag durch physikalische

Briiche stattfinden.

4.4 Regulierungsmechanismen und Abtragsiiberwachung

Als idealer Fall wird ein Laserabtrag mit einem ,,Self-limiting* Effekt betrachtet. Die Kruste
wird dabei bei einer geringerén Energiedichte abgetragen als das Grundmaterial, dies
bedeutet, dass die Abtragsschwelle viel tiefer liegt und selbst bei andauernder Bestrahlung

wird das Grundmaterial dabei nicht geschidigt.
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Dieses Phidnomen wird bei Materialien entstehen, bei welchen das Grundmaterial einen
erhohten Reflexionsgrad gegeniiber der Kruste aufweisen, wie dies bei Marmor mit schwarzer
Schmutzauflagerung (stark absorbierend) der Fall ist.

Ein schadensfreier Abtrag ist also nur méglich, wenn:

- die Abtragsschwelle der abzutragenden Schicht kleiner ist als die Reaktionsschwelle der
zu erhaltenden Schicht

- Der Untergrund bzw. die zu erhaltende Schicht thermisch und chemisch stabil ist

- Die Diffusion der Schichten an den Schichtgrenzen méglichst gering ist

Wenn diese Parameter erfiillt werden, wird der Prozess als abtragsunkritisch betrachtet und in

der manuellen Reinigung genutzt.*

Falls der Abtragsprozess, oder eine chemische Umwandlung®, nach  Abtrag der

Schmutzschicht nicht zum stoppen gebracht ist, kann eine technische Uberwachung des

Abtragsprozesses neben der visuellen Kontrolle eingesetzt werden.

Da im allgemeinen mehrere Pulse nétig sind um eine Verschmutzung abzutragen, ist eine

automatische Regelung wiinschenswert, um die Bearbeitungsdauer moglichst gering zu

halten. Eine Folge von Bestrahlung, Analyse und Fallentscheidung (erneuter Puls oder

Reinigungsstop) wird als online bezeichnet, solange, wie die zu bearbeitende Oberfléche nicht

aus der aktuellen Arbeitsposition herausbewegt werden muss um sie zu analysieren.”!

Als Online-Prozessiiberwachung kénnen LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopie),

LIF (Laser Induced Fluorescence), die Schallintensitdt und eine Photodiode eingesetzt

werden.

- LIBS ist keine zerstérungsfreie Methode, da die mit dem einfallenden Laserpuls
abgetragene Oberfldchenschicht analysiert wird. Das durch Verdampfung und Ionisation
entstehende Plasma, insbesondere die relative Intensitét seiner Strahlung in Abhéngigkeit
zur Wellenldnge, wird durch dieses Verfahren aufgenommen und ermoglicht dadurch die
Identifikation der im Plasma befindlichen Elemente und somit der Bestandteile der mit
dem  Laserpuls  abgetragenen  Probenfldchenschicht.  Liegen  verschiedene

Oberfléachenschichten auf der Probe vor, so ist es prinzipiell moglich, jede Schicht anhand

M. Thiele, 2000, S. 38

% Dies ist u.a. am Beispiel von Glisern zu beobachten, wo eine Modifizierungsschwelle unterhalb der
Abtragsschwelle definiert wird. Aus diesem Grund ist ein unbedingter Stop des Reinigungsprozesses am
aktuellen Ort der Bearbeitung zu empfehlen, nachdem die Verschmutzung abgetragen ist. Klein, S. 1999, S. 17
*! Klein, S. 1999, S. 17
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ihres Plasmaemissionsspektrums zu identifizieren und somit die aktuelle Lage im
Schichtaufbau zu bestimmen.’>

- LIF ist eine zerstérungsfreie Methode um fluoreszierende Oberfldchen zu analysieren.
Unter Fluoreszenz wird die Emission von Licht unter Strahlungseinwirkung (Anregung
der Probe mit Licht einer spezifischen Wellenldnge) verstanden. Ein zweiter Laser, der die
Oberfldache nicht abtrigt, wird dafiir eingesetzt. Dieser Laserstrahl regt bei geringer
Intensitéit eine kleine Fliche des Objektes an. Durch die Anregung strahlen organische
oder inorganische Substanzen charakteristische spektrale Eigenschaften aus und ein
Fluoreszenzspektrum kann aufgezeichnet werden. Dies liefert Informationen zur
Molekularstruktur der Schicht.”® Diese Technik wird vor allem bei Pigmenten, Ol und
Lackiiberziigen von Gemélden eingesetzt.

- Das rapide Ausstossen von Material an der Oberflédche ist als ein Schockpuls in der Luft
horbar und die Schallintensitdt kann durch ein Mikrophon detektiert werden. >* Die
Schallamplitute kann on-line ausgewertet werden. Wenn der Laser eine andere Schicht
abtrigt, wird dadurch die Schallintensitit verandert.>® Dies kann ggf. als Regelgrosse fiir
eine Uberwachung des Reinigungsprozesses genutzt werden.

- Die Photodiode detektiert das Laserplasma der bestrahlten Oberfldche des Kunstobjektes.
In vielen Féllen enthilt dieses Signal mehrere Informationen tiber die Schicht, die dabei
entfernt wird. Die Photodiode detektiert neben Plasma auch reflektierte Laserstrahlung.
Eine Teilung -falls notwendig- ist durch spektrale Filter moglich. Das gewonnene Signal
kann fiir einen geschlossenen Regelkreis oder fiir eine Online-Kontrolle benutzt werden.*®

Der Restaurator iibernimmt weiterhin durch die optische Beurteilung der bestrahlten Flédche

die Entscheidung zum Stopp oder Weiterfilhren des Prozesses, wobei die

Uberwachungstechniken zur Unterstiitzung gedacht sind, und den Restaurator dabei nicht

ersetzen.

4.5 In der Restaurierung angewandte Lasertypen

Es gibt heute eine grosse Vielfalt von Lasersystemen. Daher unterscheidet letztendlich der

Anwendungsbereich iiber einen bestimmten Lasertyp.

>2 Hildenhagen, J. et al. 2000, S. 175

%3 Zafiropulos V. et al. 1998, S. 84

3% Cooper, M.Let al. 1995, S. 70

% Leung, W.P. et al. 1991, $.23-25

%% Hildenhagen, J. noch nicht versffentlicht
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Allen Lasern ist jedoch eines gemein: sie geben gebiindelte Strahlung ab, das in dem aktiven

Medium erzeugt wird. Hierin unterscheiden sich die einzelnen Lasertypen, denn als

laseraktive Stoffe eignen sich die verschiedensten Substanzen (Gas, fliissig oder fest) —

vorausgesetzt, es ldsst sich eine stimulierte Emission auslosen. Damit kann man Laser grob
nach ihren Ausgangsmaterialien einteilen:

Festkorperlaser

Rubinlaser waren frither sehr verbreitet. Das Lasermedium besteht aus kiinstlichem Rubin,
einem Saphir-Einkristall, in den 0,05 Prozent Chromionen eingelagert sind. Diese
Atome sind fiir die Laserstrahlung bei 0,69um im Rotbereich verantwortlich.”’

Anwendung: mit diesem Lasertyp wurden die ersten Versuche auf Steinoberflachen
ausgefiihrt.

Nd:Yag Laser (Nd: YAG — chem. Kiirzel fiir Neodym in Yttrium-Aluminium Granat), indem
ein Prozent der dreifach positiv geladenen Yttrium-lonen durch ebenso geladene
Ionen des Elements Neodym - einer seltenen Erde - ersetzt sind, konnen
kontinuierlich oder gepulst betrieben werden. Er besitzt die Emissionswellenldnge
1,064 Mikrometer (Infrarotbereich). Die Anregung in dem Neodym-Ionen erfolgt
meistens durch eine Blitz-oder Bogenlampe. Fiir kontinuierlichen Betrieb verwendet
man Kryptonbogen- oder Halogenlampen. Fiir den gepulsten Betrieb dienen Xenon-
Blitzlampen als Pumpquelle.”® Der Neodym-Laser ist der meistbenutzte Lasertyp in
der Restaurierung.

Anwendung: Korrosionsschichten auf Stein und Metall, Schmutzschicht auf Holz, Muscheln,
Federn, Schidel, Pergament, Elfenbein und Textilien, Uberziige auf Malschichten,
Schellack auf Gips.

Gaslaser

Excimer-Laser liefern energiereiche, kurzwellige UV-Strahlung. Sie werden mit
Argonfluorid-Gas (193nm), Kryptonfluorid-Gas (248nm), Xenonfluorid-Gas
(351nm) oder Xenonchlorid-Gas (308nm) betrieben. Die Impulsdauer betrdgt etwa
15 Nanosekunden. Da sich Impulsenergien bis zu einigen Kilojoule und
Spitzenleistungen im oberen Megawattbereich erzielen lassen, gehdren die Excimer-

Laser zu den stirksten heute verfiigbaren Ultraviolett-Lichtquellen.*

57 Eichler, H.J. et al. 1995, S. 37
8 Anders-von Ahlften, A. 1989, S. 56
% Anders-von Ahlften, A. 1989, S. 57
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Anwendung: Tintenflecke und Schmutzschichten auf Pergament, Pilzsporen und
Lackschichten auf Gemélden, Wettersteinkruste auf farbigem Glas, Schmutzschicht
auf Schidel, schwarze Krusten auf Sandstein

Der Kohlendioxid-Laser arbeitet mit einer Wellenlénge von 10,6Mikrometer (Infrarotbereich)
und wird sowohl kontinuierlich betrieben wie auch gepulst. Das Lasergas ist ein
Gemisch aus CO,, Stickstoff (N,) und einem Zusatz von etwa 70% Helium. Das
Edelgas dient zur Stabilisierung der elektrischen Entladung im Laserrohr und der
Stickstoff zur Energieiibertragung auf die CO,-Molekiile.®® Mit ihm lassen sich die
hochsten kontinuierlichen Laserleistungen von iiber 100 Kilowatt erzielen. Da der
CO;-Laser im mittleren Infrarotbereich emittiert, wird er besonders fiir Aufgaben
eingesetzt, wo eine gezielte Erwarmung erforderlich ist.®!

Anwendung: Korrosionsschicht auf Metall, Lack und Malschichten auf Metall

4.6 Sicherheitsmassnahmen

Bei ordnungsgemissem Betrieb der Laseranlage unter Beachtung der Vorschriften sind
Strahlschédden ausgeschlossen.

Fahrlédssige oder vorsétzliche Missachtung der Strahlenschutzbestimmungen kénnen der Haut
und den Augen schaden.

UV und kurzwelliges sichtbares Licht erzeugen Sonnenbrand mit der Gefahr von Hautkrebs.
Langwellige Strahlung schédigt vorwiegend durch die Warmeeinwirkung. Wegen der hohen
erreichbaren Leistungsdichte kann der Schaden durch Laserstrahlung in ungiinstigen Féllen
sehr viel grosser sein als bei anderen intensiven Lichtquellen.

Der bedeutendste sicherheitstechnische Aspekt der Laserstrahlung ist die Gefahr fiir das
menschliche Auge. Da das Auge aufgrund seiner eigentlichen Funktion die besten
Voraussetzungen hat, um Strahlung (sichtbares und unsichtbares Licht) zu verarbeiten, ist es
natiirlich auch sehr empfindlich fiir Laserstrahlungen aller Art.

Je nach Wellenlidnge und Leistung (von ImW bis mehrere kW) dringt die Laserstrahlung in
verschiedene Bereiche des Auges ein und kann einzelne Teile permanent oder voriibergehend
schédigen. Sichtbare Strahlung ﬁnd nahes IR werden von der Augenlinse auf die Netzhaut
fokussiert, wobei sich die Intensitit um den Faktor 50°000 vergrossert. Besonders im Falle

unsichtbarer Laserstrahlung kann auch unkontrollierte Streustrahlung auf diese Weise

€ Eichler, H.J. et al. 1995, S. 32
I Miiller, A. 1988, S. 21
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gefihrlich sein. Die beiden Bereiche kénnen auch die lichtempfindlichen Zellen und die
Signalverarbeitung in der Netzhaut schiddigen, je nach Intensitdt voriibergehend oder
dauerhaft. Nahes UV wird vorwiegend in der Linse absorbiert und fiihrt dort zu Schiden (u.a.
grauer Star). Mittleres UV und mittleres bis fernes IR werden vorwiegend in der Hornhaut
absorbiert und verursachen Entziindungen und Narben.

Schutzbrillen haben die Aufgabe, die Bestrahlungsstirke (Intensitédt) bis unter die maximal
zuldssige Bestrahlung fiir das Auge abzuschwidchen. Die Auswahl und Benutzung von
Laserschutzbrillen erfordert besondere Sorgfalt, da jede Brille nur fiir einen bestimmten
Spektralbereich und bis zu einer bestimmten Bestrahlstirke Schutz bietet. Wenn in einem
Bereich Laser unterschiedlicher Wellenlidnge arbeiten, muss jede Schutzbrille vor allen
vorhandenen Wellenléngen schiitzen.

Lasereinrichtungen miissen entsprechend ihrer Klasse (1-4) und Verwendung mit den fiir
einen sicheren Betrieb erforderlichen Schutzeinrichtungen ausgeriistet sein.

Bei unvollstindig oder nicht abgeschirmten Anlagen, bei Reinigungsarbeiten mit
transportablen Lasern etc., muss Atemschutzausriistung getragen werden, wenn die
Schadstoffkonzentration die maximale zuldssige Konzentration am Arbeitsplatz (MAK)
iberschreitet, und keine Absaugung vorhanden ist.

Die Laseranlagen miissen so beschaffen sein,

- dass Menschen nicht dem direkten Strahl ausgesetzt werden koénnen,

- dass Streustrahlung weitgehend abgeschirmt wird,

- dass sonstige Gefdhrdung (z.B. durch Hochspannung, hohe Temperatur, giftige

Substanzen ) ausgeschlossen sind.%

82 Frauenhofer Institut Werkstoff- und Strahltechnik, Lasersicherheit (CD)



5. Stand der Laserreinigung in der Konservierung-Restaurierung

5.1 Geschichtlicher Uberblick

Albert Einstein erarbeitete 1917 die theoretischen Grundlagen zum Laserprinzip. In einem
Artikel entwickelte er die fundamentale Idee von Ausstrahlung und Absorption von Licht. ©
In den fiinfziger Jahren gelang es Physikern® ein Gerdt mit stimulierten Emission im
unsichtbaren Mikrowellenbereich zu entwickeln. Man nannte sie Maser®. Erst 1960 gab es
jedoch die erste Demonstration eines Lasers. Der erste Laser, ein Rubinlaser, stellte mit
seinem intensiv rot leuchtenden und gebiindelten Strahl eine neue Form von Licht dar. Er
wurde von T.H. Maiman, einem amerikanischem Physiker entwickelt. Darauf folgte die
Konstruktion weiterer Laser, die alle mit Festkérpern arbeiteten und Licht in Form einzelner
Impulse aussendeten. Ende der 60er Jahre hatte ein Physiker Erfolg mit einem Laser, der
kontinuierlich strahlte. Er verwendete dazu ein Gasgemisch aus Helium und Neon.*

Im Jahr 1972 unterstiitzte Ente Nazionale Idrocarburi (das italienische Petroleum Institute)
eine Studie der University of California, San Diego, in Venedig um zu entscheiden, ob
jingste  Fortschritte in  holographischer = Technologie @ zur  Linderung  der
Konservierungsprobleme angewendet werden konnten. Eine dabei nicht beabsichtigte
Entdeckung war, dass ein normaler optisch gepumpter Laser schwarze Verschmutzungen von
Marmorskulpturen entfernen konnte.

J.Asmus, ein Physiker, der an diesem Projekt mitarbeitete, unternahm in den folgenden Jahren
zunehmend umfangreichere Untersuchungen zur Verwendung der Lasertechnik im Bereich
der Restaurierung auf verschiedenen Materialien. Er hat zahlreiche Anwendungen mit

gepulsten Rubin und Neodym Lasern durchgefiihrt.

% Bis dahin, glaubten die Physiker, dass ein Photon auf ein Atom nur auf zwei Arten wirken kénnte: es konne
absorbiert werden, und das Atom auf eine héhere Energiestufe anheben oder ausgestrahlt werden, wenn das
Atom auf eine tiefere Energiestufe fiel. Einstein schlug eine dritte Méglichkeit vor — die induzierte Emission
eines Photons, das durch ein anderes Photon bei einem angeregten Atom ausgelost werden kann. Hecht, J. 1992,
S. 14

% Drei Wissenschaftler, C.H.Townes, A.M.Prokhorov und N.G.Basov wurden 1964 dafiir mit dem Physik-
Nobelpreis ausgezeichnet.

65 Microwave amplification by the stimulated emission of radiation* (Mikrowellenverstirkung durch stimulierte
Strahlungsemission)

% Anders-von-Ahlften, A. 1989, S. 13-15
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Zusétzlich zur Entfernung schwarzer Schmutzschichten von bréckeligem Marmor, Kalkstein
und Kalkoolith durch den Laser (bei welchem dem Stein kein Schaden zugefiigt wurde),
wurde eine Anzahl von zufriedenstellenden Testreinigungsresultaten erreicht. Diese Fille
umfassten die Entfernung von: Triilbungen auf Silberfiden in alten Textilien, Russ in
handgemalter orientalischer Seide, Pilzsprossen auf Leder und Pergament, kalkhaltige
Auflagerungen auf Keramik und Blei, Minerale und Korrosion auf Bronzeobjekten, Krusten
auf Glas, geloschter Kalk oder Ubermalungen auf Fresken und Wandgemélden und Flechten
auf Stein.®’

Jedoch erst mit der Lacona® Konferenz auf Kreta (1995) kam es zu einem weitreichenden
Austausch an Wissen iiber die Moglichkeiten und das Potential der Lasertechnik auf diesem
Gebiet. Darauthin folgten weitere Konferenzen wie 1997 in Liverpool, 1999 in Florenz und
2001 in Paris.

Seither wurde eine gewisse Anzahl an exemplarischen Reinigungsarbeiten auf Stein,
Gemadlden, Papier bzw. Pergament, Textilien, Schidel, Holz, Metall®® und auf Glas erprobt.
Wihrend die Lasertechnik bei der Reinigung von Stein mit IR-Laserstrahlung weit entwickelt
ist und in der Praxis unter Verwendung von speziellen Nd:YAG-Reinigungslaser eingesetzt
wird, stellen bemalte Oberflichen noch immer Probleme dar, da Pigmente unter der grossen
Energieeinwirkung zu Veréinderungen neigen.”’ Die Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet
werden heute iiberwiegend in England, Frankreich, Italien, Griechenland und Deutschland
durchgefiihrt.

5.2 Ubersicht zum derzeitigen Stand der Lasertechnik zur Reinigung historischer und

archiologischer Metalloberfléichen

Die ersten Tests zur Laserreinigung von Metallobjekten sind relativ alt, und wurden von John
Asmus in den spiten 70er Jahren durchgefiihrt, wobei Bleimuster mit Kalkauflagerungen und
korrodierte Bronze gereinigt wurden. Seitdem wurde nur {iber wenige Anwendungen von

Laserreinigung auf Metallobjekten berichtet.

Eisen: Ein eiserner byzantischer Ringkettenpanzer aus dem 6. Jahrhundert n.Chr. mit einem

Ol-Harz-Rost Uberzug wurde mit dem Laser von P.Heinrich behandelt. Es handelt sich dabei

67 Asmus, J.F. 1986, S. 7-9

8 Lasers in the Conservation of Artworks
% siehe 5.2

7 Thiele, M. 2000, S. 108
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um ein archiologisches Objekt mit Altrestaurierungen (Ol-Harz-Uberzug), wobei aus dem
Artikel nicht sichtbar wird, ob es sich dabei um archéologische Korrosionsprodukte oder um
Korrosion, die nach der Grabung (und nach der eventuellen Restaurierung) stattgefunden hat,
handelt. Das Objekt wurde zuerst gesandstrahlt, und dann die ,,Feinstoxidiiberwucherung®
iiber der originalen Oberfliche mit dem Laser entfernt. Nach Vorversuchen erfolgte die
Freilegung mit dem Nd:YAG-Reinigungslaser des Typs NL-102 der Firma B.M.Industrie.
Das Gerit arbeitet bei 1064nm und verfligt iiber eine mittlere Leistung von 6W, eine
Pulsdauer von 10ns und max 300mJ Pulsenergie bei einer max. Wiederholrate von 20Hz. Aus
dem Artikel geht nicht hervor mit welcher Energiedichte und Wiederholrate gearbeitet

wurde.”!

Bronze: W. Conrad et al. haben die Griinpatina einer im freien stehenden Bronzebiiste mit
dem Laser freigelegt. Dabei wurde ebenfalls ein Nd:YAG Reinigungslaser (1064nm)
verwendet. Die verwendetete Energiedichte pro Laser-Puls betrug 0,3J/cm® und die
Pulsfrequenz bei allen Versuchen 20Hz. Dadurch erfolgte die Regulierung des Laserabtrags
diinner schwarzer Krusten auf der griinen Patinaschicht. Bei dickeren Krusten war eine
vorhergehende mechanische Bearbeitung der Kruste (mit dem Skalpell) erforderlich. Bei
fortgeschrittenem Lochfrass und zerkliifteter Oberfldiche ohne geschlossene Patinaschicht
koppelte der Laserstrahl in die Oxidschicht oder in die metallische Bronze ein, und die
Versuche wurden abgebrochen.”

Pini et al. vollfithrten Tests auf archidologischen Bronzeobjekten. In den meisten Féllen war
die Oberfléche verdeckt durch griine kalkhaltige Schichten (Malachit) inklusive Silikaten, die
komplet die oxidierte Patina (Cuprit) iiberdeckten . Laserreinigung durch einen Q-switched
(2-10ns) und einen kurz gepulsten (20ps) Nd:YAG Laser (1064nm) produzierte eine
selektive Ablation der oberen Schichten, welche jedoch die Erhaltung der oxidierten Patina
erlaubte, ohne die metallische Schicht freizulegen. Es wurde beobachtet, dass der Laserstrahl
sehr effektiv die dusseren kalk- und kieselhaltigen Auflagerungen und die oberfléchliche
Korrosion entfernte, wihrend die Ablosungsrate sich reduzierte als die unterliegende
Kupferoxidschicht (Cuprit) erreicht wurde. Der kurzgepulste Nd:YAG mit lingerer Pulsdauer
erschien daflir geeigneter, da er sichere und effektive Reinigungseinsétze bei Energiedichten

zwischen 2-10J/cm? lieferte.”

! Heinrich, P. 1998, S. 383-387
2 Conrad, W. et al. 1998, S. 422-428
3 Pini, R. et al. 1999, S. 129-137
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Cottam et al. behandelten mit einen TEA CO, Laser (10600nm) mit einer totalen Pulsenergie
von 2J, einer Pulsdauer von 100ns und Energiedichten zwischen 1-4)/cm? gewisse
Bronzemiinzen. Griine Korrosionsschichten wurden entfernt, jedoch nicht die unterliegende
braune Schicht (Cuprit). Eine bedeutende Menge von Oberflichendetails existierte in der

griinen Korrosionsschicht, die dabei verloren ging.”*

Blei: Pini et al. behandelten Bleiobjekte mit Kalkauflagerungen. Die Laserreinigung erschien
dabei moglich, trotz dem tiefen Schmelzpunkt des Metalls, wobei empfohlen wird, mit der
kiirzest moglichen Pulsdauer und niedrigsten Repetitionsfrequenz (unter 10Hz) zu arbeiten,
um eine lokale Hitzeanhdufung wéhrend der Bestrahlung zu vermeiden. Die Reste der harten
Kalkauflagerung konnten einfach entfernt werden. Eine sehr diinne oxidierte Patinaschicht
wurde dabei erhalten, ohne die Metalloberfldche freizulegen. Dabei wurde ein Q-switched
Nd:YAG Laser (1064nm) im Nanosekundenbereich, mit Energiedichten zwischen 0,4-

1,0J/cm’ eingesetzt. ™

Silber: Von Pini et al. wurden Silberobjekte mit Silberchlorid, organischen Auflagerungen
und Silikaten behandelt. Die Laserreinigung wurde bis zur kompleten Entfernung der
oxidierten Schicht ausgefiihrt, wobei die reflektierende Oberfldche der Metalles freigelegt
wurde. Q-switched Nd:YAG Laserlicht (1064nm) war effektiv, ohne durch die
Hitzeeinwirkung die Metalloberfliche zu schidigen. Pulsdauern im Nanosekundenbereich

ergaben die besten Resultate mit Energiedichten zwischen 0,4-1,03/cm2.

Aluminium: J.Larson reinigte eine im freien stehende Aluminiumskulptur mittels eines Q-
switched Neodymium YAG-Lasers. Der Laser liegt im infraroten Bereich mit 1.06pm und
einer Pulslinge von 6nm und einer maximalen Pulsfrequenz von 10Hz. Die maximale
Pulsenergie liegt bei 300mJ. Die iiberlagernden Schichten bestehend aus Kalziumsulfat,
Eisenoxid und Schmutz wurden mit einer Laserenergie von 75mJ, einem Laser Spotgrdsse
von 0.16cm’® und 1-2 Pulsen pro Fliche gereinigt. Bei iiber 1100V konnte die Aluminium-
oberfliche schmelzen, deshalb arbeitete man mit 850-950V.”’

™ Cottam, C.A. et al. 1997, S. 95-98
5 pPini, R. et al. 2000, S. 129-137

" Pini, R. et al. 2000, S. 129-137

" Larson, J. 1995, S. 53-57



6 Experimenteller Versuchsaufbau

Archdologische Eisenobjekte enthalten gewohnlich Korrosionsdeckschichten —aus
verschiedenen Korrosionsprodukten. Um reproduzierbare Ergebnisse bei systematischen,
vergleichenden Untersuchungen zu erhalten, wird eine beliebige Zahl von physikalisch und
chemisch gleich beschaffenen Probenkoérpern bendtigt. Diese sollten vollkommen identisch
sein im Hinblick auf das Gefiige und den Korrosionszustand. Aufgrund ihrer variablen
Beschaffenheit und Zusammensetzung sind archiologische Eisenobjekte (z.B. Eisenndgel)
daflir nur eingeschrankt geeignet. Das Zerteilen von archédologischen Funden ist keine
optimale Losung, denn die Zahl der dadurch erhaltenen Proben ist meist begrenzt, und oft
sind zwei Teile desselben Objektes nicht gleich beschaffen.

Die Herstellung von kiinstlichen Eisenprobekdrpern ist bislang noch nicht befriedigend gelost
worden. Die Figenschaften von Deckschichten aus Korrosionsprodukten, die durch anodische
Oxidation gebildet werden, entsprechen nicht den natiirlichen, {iiber Jahrhunderte
entstandenen Korrosionsschichten. Solche kénnen nicht zufriedenstellend simuliert werden.
Deshalb werden in dieser Arbeit archdologische Eisenobjekte eingesetzt, die teilweise aus

verschiedenen Bodenmilieus stammen.

6.1 Testobjekte

Die zu bestrahlenden Objekte stammen aus zwei verschiedenen Grabungsorten, Anreppen
und Rozedehusen, wobei Anreppen ein rémisches, augusteisches Legionslager war, und
Rozedehusen eine Siedlung im Mittelalter.

Anreppen: Siidgstlich von Delbriick, Kreis Paderborn, wurde im Jahre 1967 in unmittelbarer
Néhe der von Anreppen nach Bentfeld fithrenden Strasse das bislang 6stlichste unter den
heute bekannten Rc‘imerlagem’\Westfalens entdeckt. Das Lager ist in der Form eines
unregelmaéssigen, ca. 750 x 330m grossen Liangsovals angelegt worden und beanspruchte eine
Fliche von ca. 23ha. Neben den Mannschaftsunterkiinften am siidlichen Abschnitt der
Wallstrasse (via sagularis) wurden in den letzten Jahren u.a. das Kommandeursgebédude

(praetorium) mit den benachbarten Héfen und Wohngebduden, ein Wirtschaftsgebaude und
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das siidliche Lagertor (porta principalis dextra) freigelegt. Dieses Lager wurde auf einem
sandigen Boden erbaut. Den zahlreichen Brandspuren zufolge miissen die Gebdude im Lager
Anreppen am Ende der Belegungszeit in einer Feuerbrunst aufgegangen sein. Das Romerlager
Anreppen ist offensichtlich fiir eine lingere Belegungsszeit errichtet worden und zumindest

8 Der Boden besteht aus feinkdrnigem, fast

zeitweilig als Legionslager genutzt worden.’
weissem Quarzsand. Die Bodenveriltnisse sind unterschiedlich: neben anaeroben und aeroben
Bedingungen sowie den  unterschiedlichen  Feuchtigkeitsverhiltnissen  spielen
Unweltbelastungen durch intensive Diingung auf der {iberwiegend zum Maisanbau genutzten
Fliche eine wichtige Rolle bei den zu beobachtenden Korrosionsphéinomenen.”

Rozedehusen: Rozedehusen stellt sich in den Schriftquellen des 12./13. Jhs. Als Kleindorf
dar. Es bestand zumindest aus einem niederadeligen Haupthof, einem (oder mehreren?)
béduerlichen Betrieb (Mansus), von dem aus insgesamt ca. 37,5 ha Ackerland bewirtschaftet
wurden und zwei mit dem Begriff ,,Domus“ (= Haus) nur unzureichend umschriebenen
Besitzeinheiten. Durch die anschliessend im Verlauf der 2. Hélfte des 13. Jhs. vorgenommene
Einrichtung eines klosterlichen Gutsbetriebes (Grangia) unterscheidet sich Rozedehusen von
dem “Normaltyp* ldndlicher Ortswiistungen Mitteleuropas.

Ausserhalb des Dorfsiedlungsbereiches wurde 1997 bei Grabungsarbeiten auch eine
Schmiede entdeckt. Es wurde eine grosse Anzahl an zumeist gut erhaltenen Eisenobjekten
gefunden. Fin Umstand, der auf den tonigen, guten Luftabschluss gewéhrleistenden Boden
zuriickzufiihren ist. %
Grabungsfundort.

Die Zustandsbeschreibungen der Objekte und deren Abbildungen sind in Kapitel 12.3

Das Messer (3) und die Tiirklinke (4) stammen aus diesem

vorzufinden.

6.2 Versuchsablauf

Wie bereits in der Einleitung erwahnt, soll mit den Tests und Versuchsreihen herausgefunden
werden, ob mit Hilfe eines Nd:YAG-Lasers bei dem vier verschiedene Wellenldngen zur
Verfligung stehen, die Korrosionskruste bei archéologischen Eisenobjekten entfernt und die

ehemalige Originaloberfléche detaillierter freigelegt werden kann als mit herkdmmlichen

78 Kithlborn, J.-S. 1995, S. 130-143
7 Aussage von Hr. Miisch, Restaurator
80 Bergmann, R. et al. 2000, S.404
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Freilegungsmethoden. Dabei sollen die Mdoglichkeiten und Grenzen der Lasertechnik
aufgedeckt werden.

Es stellt sich auch die Uberlegung, ob die Lasermethode beziiglich der archiologischen
Eisenobjekten den Anspriichen der Restauratoren geniigt und sie tatsidchlich eine Alternative
zu konventionellen Methoden darstellt.

Daher ergeben sich aus der Problemstellung folgende Uberlegungen und Fragen:

¢ Wie entscheidend ist das Absorptionsvermdgen der Schichten fiir den Abtragsprozess?

¢ Kann aufgrund des Absorptionsverhalten eine Aussage iiber die Ausbreitung und Tiefe der
wirmebeeinflussten Zone gemacht werden?

¢ Kann durch die Hitzeeinwirkung der Laserstrahlung eine Gefligestrukturverdnderung
stattfinden?

e Welchen Einfluss hat die Wellenldnge auf die Korrosionsschicht?

Es wird angenommen, dass bei Befeuchten der Oberfléachenschicht die eingebrachte
Laserenergie durch das Verdampfen der Fliissigkeit verbraucht wird und ein grosserer Abtrag
stattfindet.

¢ Bedeutet das, dass die Verdampfung der Fliissigkeit einen kurzzeitigen Schutz vor

thermischer Belastung und Verédnderung der Korrosionsschicht bei der Bestrahlung bietet?

Als Hinweis zur Testdurchfiihrung soll hier noch erwdhnt werden, dass die Vielzahl von
Einzelproben, die notwendig gewesen wiren um eine allgemeingiiltige Aussage zu treffen,
dadurch eingegrenzt wurden, dass man anfinglich kleine Flichen mit Masken (lcm?
0,25cm?) abdeckte und reinigte, die fiir die visuelle Einschitzung unter dem Mikroskop

ausreichten. Alle Proben wurden immer mit dem kleinsten Fokus (6) bestrahlt.

Zur Realisierung dieser Aufgabe wird der experimentelle Teil der Arbeit folgendes
beinhalten,;

- sorgfiltige Dokumentation der Proben nach und vor der Bestrahlung

- nachvollziehbare Beschreibung des Versuchsaufbaus und der Durchfiihrung

- Ermittlung der Energiedichtéﬁ fiir die Reaktions- und Abtragsschwellen

- Vergleich der Schwellwerte mit den Absorptionseigenschaften der Korrosionskrusten

- Untersuchungen zum Abtrag der Korrosionsschicht durch alle vier Wellenléngen

- Untersuchungen zum Abtrag der Korrosionsschicht mit und ohne Fliissigkeitsbenetzung

- Auswertung und Diskussion der Ergebnisse
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Zu Beginn wird ein Objekt mit allen vier Wellenlédngen bestrahlt, um dadurch einen ersten
Eindruck zu erhalten, wie stark die Reaktionen und der Abtrag der verschiedenen
Wellenldngen sind. Danach wird die diffuse Reflexion von verschiedenen Oberfléchen
gemessen, um Aussagen zur Absorption der Schichten zu erhalten.

Nach den verschiedenen Abtragsuntersuchungen kann man schlussendlich grossere laser-
bestrahlte Fliachen mit sandgestrahlten Flichen, welches das iibliche Verfahren zur
Aufdeckung der Originaloberfldche von archdologischen Eisenobjekten darstellt, auf dem
gleichen Probekérper vergleichen. Es wird gleichzeitig versucht, die Korrosionsprodukte vor
und nach der Bestrahlung zu analysieren.

Die Hitzeeinwirkung des Laserstrahls auf das Objekt wird auch untersucht, da man sicher sein
will, dass keine Gefiigestrukturverdnderung auftreten konnten. All diese Untersuchungen
dienen dem Zweck, die beste Wellenlinge und Energiedichte fiir den Abtrag der
Korrosionsprodukte zu bestimmen und deren Einfluss auf die moglichst detaillierte

Freilegung der Originaloberfldche.

6.3 Verwendete Messverfahren

Um tiber die Art und Weise der Oberflachenverdnderungen und des Korrosionsabtrags durch
die Bestrahlung mit dem Laser aussagen treffen, Beobachtungen anstellen, sowie die
Untersuchungsergebnisse auswerten zu konnen, bedarf es naturwissenschaftlicher
Untersuchungen. Die eingesetzten Methoden und Gerdte werden kurz vorgestellt und
erldutert.

e Ziel der visuellen Beobachtung unter dem Mikroskop ist es, die mit dem Laser bestrahlte
Flache zu untersuchen und zu kategorisieren. Die bestrahlten Flichen werden mit einem
Stereomikroskop (Olympus SZX9) mit zwei Objektiven 3,15-28fachen Vergrésserung und
12,6-114fachen Vergrosserung und einem Lichtmikroskop (Olympus BX60) mit einer 50-
1000fachen Vergrosserung untersucht. Die Mikroskope sind mit einer digitalen Kamera (JVC,
TK-C1381) und einer Spiegelreflexkamera (Nikon F-601M) gekoppelt, so dass digitale Bilder
und Fotografien von den Abbildungen zur Auswertung und Dokumentation der Ergebnisse
angefertigt werden konnen.

e Durch das Rasterelektronenmikroskop (REM) und die Rontgen-Mikrobereichanalyse (EDX)
kann die Oberfldche bis zu 150 000 fach vergrossert dargestellt werden und die meisten
Elemente auch quantitativ ermittelt werden. Das Auflésungsvermdgen des REM betrégt ca 1

bis Snm. Die Geréteausstattung ist ein Feldemissions — REM (LEO 982, ,,Gemini*) mit
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Sekundérelektronendetektor (SE, SE-Inlens) und ein Mikroanalysesystem der Fa. Oxford
(Link ISIS mit S-UTW Detektor) fiir die Elementanalyse. Aufgrund des hohen Aufwandes
dieser Untersuchungsmethode wird sie nur fiir ausgewihlte Proben angewendet. Durch die
Kombination des EDX mit einem REM lassen sich mikroskopisch kleine Probenbereiche (bis
ca. 1 Mikrometer) gezielt untersuchen.

o Mittels eines Rontgendiffraktometers (XRD) kann die kristalline Struktur von
Korrosionsprodukten analysiert werden. Bei diesem zerstorungsfreiem Analyseverfahren
treffen Rontgenstrahlen auf die Probe und werden an den Kristallebenen in bestimmte
Richtungen durch Interferenz reflektiert. Durch Variation der Probenkippung misst man die
Winkellagen der "Reflexe" und bestimmt daraus die Gitterstruktur.

Die Geriteausstattung ist von Siemens D500 mit Kupfer-Ka Strahlung (incl.
Auswertungssoftware).

e Durch die Reflexionsspektrometrie kann theoretisch ermittelt werden, inwieweit die
verschiedenen Wellenldngen bei gewissen Korrosionsprodukten reflektiert oder absorbiert
werden. Unter Reflexionsspektroskopie versteht man die spektrale Untersuchung von Licht,
das von einem Korper vornehmlich fester Konsistenz zuriickgeworfen wird. Praktisch
unabhéngig vom Teilchendurchmesser wird die einfallende Strahlung teilweise direkt an
Oberflachenteilchen reflektiert, von wo ein Bruchteil nach zahlreichen Beugungen,
Brechungen, Reflexionen und auch Absorptionsvorgéingen wieder diffus aus der Oberflidche
austritt.

Fiir das Abtragsverhalten sind die chemischen und thermischen Eigenschaften und das
Absorptionsverhalten der Schichten von wesentlicher Bedeutung. Bei anndhernd gleichen
chemischen und thermischen Kennwerten der zu entfernenden und der zu erhaltenden Schicht
entscheidet das Absorptionsverhalten beider Schichten dariiber, ob ein Abtragen ohne
Beeintrachtigung der zu erhaltenden Schicht méglich ist. Fiir die optische Messungen wird
die Farbmessung im Spektralbereich zwischen 300 und 1100nm eingesetzt. Diese Messungen
konnten bei der Firma Infralytic in Altenberge durchgefiihrt werden.

e Mittels eines Infrarot-Pyrometers kann die Temperatur einer Oberfliche beriihrungslos
gemessen werden. Die Gerﬁteéﬁsstaﬁung ist von der Firma Kleiber mit dem Messkopftyp
270. Das Pyroskop misst erst Temperaturen ab 300°C mit einem Zeitabstand von 30us. Da
ein Pyroskop farbsensibel ist, muss es zuerst auf die Oberfliche, die gemessen werden soll,
kalibriert werden. Dies geschah mittels eines Laborofens (Firma Nabertherm), bei welchem

Temperaturen bis zu 1100°C einstellbar sind.
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e Die Photoelektronenspektroskopie (XPS) ist ein Oberflichenanalyseverfahren mit
Rontgenstrahlen-Anregung im Vakuum. Dadurch kénnen die Konzentrationen von
Elementen auf der Probenfliche analysiert und Informationen iiber die chemischen
Bindungsverhéltnisse aufgezeigt werden, wobei nur die dusserste 1-2nm dicke Schicht erfasst
wird (Gerittyp: Axis Ultra).

e Durch die Mdossbauerspektroskopie kann die chemische Form der Korrosion ermittelt
werden. Kleinste Energieunterschiede innerhalb der gleichen Atomart koénnen dadurch
unterschieden werden.

e Mit dem CIE-Lab-System kann der Farbwert einer Fldche bestimmt werden. Dies ist eines
der Farbsysteme, welches von der CIE (Commission Internationale de 1’Eclairage) empfohlen
wurde. L*a*b* sind die drei Parameter, tiber die die Farbe bestimmt wird:

- L*Helligkeitszahl zwischen 0 fiir Schwarz und 100 fiir Absolutweiss

- a* Farbmasszahl fiir die Rot-Griin-Buntheit, zwischen +100 (Rot) und —100 (Griin)

- b* Farbmasszahl fiir die Gelb-Blau-Buntheit, zwischen +100 (Blau) und —100 (Gelb)

Die Messungen wurden mit dem Gerét Spectrolino der Firma Gretag Macbeth vorgenommen.

6.4 Geriitetechnik

Fiir die Durchfiihrung der Laserreinigungsversuche kam folgendes Gerdt zum Einsatz;
* Nd:YAG Laser

Typ Saga 220/10

Seriennummer: D21504

Hersteller: B.M.I. Industries, in Deutschland vertreten durch Fa. Soliton

Dieses Lasergerit ist ein kurzgepulster Festkorperlaser mit den Wellenldngen A = 1064, 532,
355 und 266nm. Die Grundwellenldnge dieses Lasers von 1064 nm kann mittels
frequenzverdoppelnder Kristalle halbiert werden, so dass 532 nm entstehen. Genauso kénnen
durch andere Kristalle frequenzverdreifachte und —vervierfachte Wellenldngen von 355 und
266nm gewonnen werden.

Das Lasergerit ist eine stationdre Anlage mit externer Kiihlung und Stromversorgung, seine
Strahliibertragung erfolgt mittels Gelenkarm, indem 7 auswechselbare Spiegel (flir jede
Wellenldnge andere) installiert sind. Die Strahlgrosse kann am Pistolenkopf auf einer Skala

von 0-6 vergrossert oder verkleinert werden. Mehr Details dazu siehe im Anhang 12.1.
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Die Parameter des Gerites sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Parameter, Serienummer Nd:YAG Typ 220/10 , D21504
Wellenlidnge 1064/ 532/ 355/ 266nm

Max. Pulsenergie mit Gelenkarm 3,8/3,8/1,28/0.29 J/cm?®
Max. Pulsfrequenz 10Hz

Min. Spotgrésse (Durchmesser) 6,5/4,5/ 6,0/5,0 mm

Pulsdauer 5 bis 8ns

Optischer Arm mit
Handbearb eitungsgerit

Laser

Einheit zur Einkopplung der Strahlung

/ in den optischen Arm

Stromversorgungseinheit
Kiihleinheit

Fernbedienung fiir Laser

(a2afdem Foto nichtsichtbar)

Abb 13: Aufbau des Lasers

Die Energie des Laserstrahls wurde mittels eines Detektors Typ LM-80V und eines
Messgerdtes Typ Lab Master (beides Fa. Coherent) bestimmt; wobei die mittlere
Laserleistung P (in Watt) bei 10 Hz (Frequenz f pro Sekunde) angegeben wird. Dadurch kann
die Energiedichte H (in Joule/cm?) eines einzelnen Pulses mittels seines Strahldurchmessers
(Strahlfléiche, A=3/4n x d°) errechnet werden. Die Formel dazu lautet:

Energiedichte H [J/cm?] =Leistung P [ W] : (Frequenz f [s"] x Fliche A[cm?])




7. Auswertung der Ergebnisse

Auf einer Probe D1 wurde ein Vortest mit allen vier Wellenldngen durchgefiihrt, um
gewissermassen einen ersten Eindruck zu erhalten, was die verschiedenen Wellenléngen fiir
eine Einwirkung auf archéologische Eisenkorrosion haben.

Die Fliche wurde jeweils mit einer quadratischen Maske (1cm?”) abgedeckt und bei einem
Abstand von ca. 20cm mit 5Hz, ausser bei 266nm®', und dem kleinsten Fokus bestrahlt. Die
Energiedichte wurde jeweils nach 1-3min erh6ht, nachdem keine sichtbare Verédnderung mehr
stattfand.

Beobachtung bei 1064nm: Es wurde mit einer Energiedichte von 2,2 bis 2,8J/cm? bestrahlt.
Die Fléche férbte sich schon wihrend der ersten Minute schwarz. Es wurde eine diinne Flidche
unregelméssig abgetragen, jedoch bleiben die Sandkorner teilweise auf der Oberfléche haften.
Es erscheint, als liegen die Quarzkérner wie Konenspitzen auf der Korrosion. An wenigen
einzelnen Stellen scheint man schon an der Originaloberfliche angelangt zu sein. Im ganzen
wurde die Fldche 14 Minuten bestrahlt (=4200 Pulse).

Beobachtung bei 532nm: Es wurde mit einer Energiedichte von 0,75 bis 1,8J/cm? gearbeitet.
Nach einer Minute verdnderte sich die Oberfliche dunkelbraun und nach einer weiteren
Minute schwarz. Ein minimer Abtrag war ersichtlich, jedoch wurden die Quarzkérner in der
Korrosionsschicht nicht abgetragen. Im ganzen wurde die Fliche 16 Minuten bestrahlt (4800
Pulse).

Beobachtung bei 355nm: Es wurde mit einer Energiedichte von 0,37 bis 1,0 J/cm? gearbeitet.
Nach einer Minute firbte sich die Fldche schwarz und nach einer weiteren Minute verdunkelt
sie sich noch weiter. Kein Abtrag, weder von der Korrosionsschicht noch von den
Quarzkorner war ersichtlich. Die Fldche erscheint noch dunkler als bei den vorherigen zwei
Wellenldngen. Die Fldche wurde im ganzen 13 Minuten bestrahlt (3900 Pulse).

Beobachtung bei 266nm: Es wurde mit einer Energiedichte von 0,29J/cm® bei 32°C
gearbeitet. Es war auch nach fiinf Minuten (3000 Pulse) kein Abtrag ersichtlich und die

Fldche verfirbte sich schwarz.

8! Bei dieser Wellenlinge muss man mit 10Hz arbeiten, damit sich der Kristall nicht abkiihlt.
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Olmml 10

Abb.14: Objekt 1D, von links nach rechts: 1064nm, 532nm, 355nm, 266nm

Anhand von Reflexionsspektren wurde theoretisch das Absorptionsverhalten der
Korrosionsschichten bestimmt, um Aussagen i{iber den Wellenldngenbereich zu treffen, in
dem ein Abtrag moglich bzw. nicht moglich ist. Je mehr eine Wellenlénge absorbiert wird,
desto grosser sollte der Abtrag dieser Schicht bei gleicher Energiedichte sein.

Die Wellenlédnge von 266nm konnte nicht aufgezeichnet werden, da das Spektrum der Lampe
dafiir nicht weitreichend genug war.

Absorptionspektrum von einer orange-braunen Korrosionsschicht auf 2G:

355nm: 90%

532nm: 90%

1064nm: 80%

Absorptionsspektrum von einer mit Sandstrahlen aufgedeckten Originaloberfléche auf 2B:
355nm: 93%

532nm: 93%

1064nm: 88%

Absorptionsspektrum einer Korrosionsfliche von 2C, die mit 355nm bestrahlt wurde:

355nm: 93%

532nm: 93%

1064nm: 93%
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Absorptionsspektrum einer Korrosionsfldche mit vielen Quarzkdrnern von 2C, die mit 532nm
bestrahlt wurde:

355nm: 88%

532nm: 86%

1064nm: 87%

Da die Quarzkorner, die in der Korrosion vorhanden sind, ein grosses Hindernis beim Abtrag
darstellen, wurde auch ein Reflexionsspektrum von chemisch gereinigten Quarzkdrnern

aufgenommen um theoretisch dazu eine Aussage zu erhalten:

100
g g5 A .
]
3 /k1 // \[\/ MM
E
]
2" V\ /\N
\\
75
70
65
60 5 T T £ T T v T T 1068 \
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Wellenlange (nm)

Diagramm 1: Reflexionsspektrum von Quarzkérnern

Fazit: theoretisch ist bei allen Wellenldngen, die gemessen wurden, ein Abtrag moglich,
jedoch héngt dies auch stark mit der eingesetzten Energiedichte zusammen. Da das
Absorptionsspektrum der Korrosionsschicht und der Originaloberfliche sehr nahe
zusammenliegen, ist mit keinem selbstbegrenzendem Abtragsprozess durch unterschiedliche
Absorptionsgrade zu rechnen. Der Prozentsatz der absorbierten Strahlen in die Korrosion
scheint bei allen drei Wellenldngen im gleichen Bereich oder fast identisch zu sein. Dies
konnte bedeuten, dass schlussendlich nicht die Wellenléinge bedeutend ist beim Abtrag der

Korrosionsschicht sondern die eingesetzte Energiedichte.
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Die Korrosionsfliche von 2C, die mit 532nm bestrahlt wurde, scheint weniger Prozent der
Strahlung zu absorbieren, weil viele Quarzkorner darin enthalten sind. Die Quarzkdrner
allgemein absorbieren sehr wenig der Strahlung und reflektieren den grossten Teil des
Lichtes, wobei ein sehr geringer Abtrag zu erwarten ist.

Die restlichen Reflexionspektren sind im Anhang 12.3 zu finden.

7.1 Modifikations- und Abtragsschwelle

Die Festlegung einer allgemeingiiltigen Definition von Reaktions- und Abtragsschwelle ist
notwendig, da mit diesesm Wert noch keine oder schon erste Reaktionen verbunden werden
konnen. Bei allen vier Wellenldngen wurde bei teilweise den gleichen und teilweise
verschiedenen Objekten der Modifikationsschwellwert und der Abtragsschwellwert
gemessen. Die Schwellwerte wurden an verschiedenen Stellen der Objekte ermittelt und
jeweils davon den Durchschnitt berechnet. Wobei bei allen Wellenldngen (ausser 266nm)*
die gleichen Parameter eingehalten wurden; 1min Bestrahlung bei der jeweiligen
Energiedichte, 2Hz und gleicher Strahlabstand (20cm). Zur Bestimmung dieser Werte wurde
die Bestrahlung der Proben mit jeweils der niedrigst moglichen Energiedichte durchgefiihrt,
und diese dann stufenweise erhoht.

Als Modifikationsschwellwert wird die geringste Energiedichte definiert, die eine gegeniiber
der unbestrahlten Originaloberfliche lichtmikroskopisch erkennbare Verdnderung der
Farbigkeit bzw. der Oberfldchenstruktur bewirkt. Die Originaloberflaiche wurde dabei vorher
mittels Sandstrahlen freigelegt.

Als Abtragsschwellwert wird die geringste Energiedichte definiert, die einen ersten Abtrag

von 1mg der Korrosionskruste bewirkt. Dies wurde mit einer Digitalwaage gemessen.

82 10Hz, damit die Kristalle nicht abkiihlen
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Energiedichte J/cm2
07 v ——
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- 532nm - Y~ Modifikation

Diagramm 2: Modifikation- und Abtragsschwellwert bei den vier verschiedenen Wellenléngen

Durch dieses Diagramm wird ersichtlich, dass je kleiner die Wellenlédnge ist, desto stirker ist
die Wechselwirkung mit der Eisenmaterie. Daraus kann man jedoch nicht ableiten, dass bei
gleicher Energiedichte der Abtrag der Korrosionskruste bei kleineren Wellenlédngen grosser
ist®, da die Einflusszone bei hoherer Wellenlénge auch grosser ist. Der Abtragsschwellwert
der Korrosionskruste und der Modifikationsschwellwert der Originaloberfldche liegen bei
allen Wellenldngen ausser bei 1064nm sehr nahe beieinander. Dies bedeutet, dass ein
Farbwechsel der Originaloberfliche nach dem Abtrag der Korrosionsschicht schwerlich zu
verhindern ist. Bei 1064nm war bei vier Objekten der Abtragsschwellwert viel hoher als der
Modifikationsschwellwert, bei einem Objekt jedoch auch genau umgekehrt. Daraus kann kein
eindeutiges Resultat definiert werden.

Jedoch muss man auch in Betracht ziehen, dass beim Abtragsschwellwert der
Korrosionskruste teils auch lose Partikel oder Korrosion vermischt mit Erde abgetragen
worden sein kann. Desshalb kann der Abtragsschwellwert teils fiir die harte Korrosionskruste
auch ein wenig hoher liegen. Objekt 4 war fiir diese Messungen nicht wirklich geeignet, da es
sehr schwer ist und desshalb die Waage nur noch alle Smg angegeben hat. Dadurch erscheint

der Abtrag der Korrosionskruste bei der Wellenlédnge von 355nm auch zu hoch zu sein.

% Siehe Kapitel 7.3
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Der Abtragsschwellwert der Originaloberfliche wurde aus Zeitgriinden nur bei 1064nm und
523nm mit den gleichen Parametern gemessen, da sich die Wellenlédngen 355nm und 266nm
nicht als geeignet herausstellten®®. Die Originaloberfliche wurde vorher mittels Sandstrahlen

freigelegt.

Energiedichte .Jf‘cmg -

Abtrag Korrosion
- 532nm Abtrag Org.ob.fl.
Bl 1064nm 28— /  Modifikation Org.ob.fl

Diagramm3: Modifikations- und Abtragschwellwerte der Originaloberfliche und der Korrosion bei 532nm und
1064nm

1064nm: Der Abtragsschwellwert der Originaloberfliche liegt jeweils hoher als der
Modifikationsschwellwert und teils hoher, teils tiefer als der Abtragsschwellwert der
Korrosionskruste.

532nm: Der Abtragsschwellwert der Originaloberfliche liegt meistens héher und einmal
gleich hoch wie der Modifikationsschwellwert. Er liegt auch meistens hoéher als der

Abtragsschwellwert der Korrosionskruste.

Aus dem allem konnte man schliessen, dass kein self-limiting Prozess zwischen Korrosion
und Originaloberfliche stattfindet, da die Werte jeweils nicht sehr weit voneinander entfernt
sind. Auch erscheint es unrealistisch, bei so niedrigen Energiedichten zu arbeiten, da dabei

viel zu wenig Korrosionsmaterial pro Zeit entfernt wird.

84 Siehe Kapitel 7.3
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Ein Vergleich der Schwellwerte hat gezeigt, das diese von der jeweiligen Wellenlénge
abhingig sind. Eine Gegeniiberstellung der mittels Reflexionsmessung ermittelten optischen
Eigenschaften der Schichten hat jedoch ergeben, dass das Verhédltnis der
Absorptionskoeffizienten bzw. des Absorptionsgrades zu den Schwellwerten der Schichten
nicht {ibereinstimmt. Die Schwellwerte miissten, wenn sie von den Absorptionseigenschaften
bestimmt werden, dem Absorptionsgrad der Schichten entsprechen. Das konnte nicht bestétigt
werden, so dass sich anhand dieser Untersuchungen kein Zusammenhang zwischen
Absorption und den Schwellwerten der Schichten ableiten lésst.

Alle Parameter zu den Abtragsuntersuchungen sind im Anhang dieser Arbeit im Kapitel 12.3
aufgefiihrt.

7.2 Wellenliingeneinfluss auf den Abtrag

Auf vier verschiedenen Objekten wurden jeweils einige Flichen (Maske 0,25cm?) bei
verschiedenen Energiedichten bestrahlt (teils auch mit Ethanol befeuchtet) und danach unter

dem Mikroskop bewertet.

Die Abbildungen zu den Objekten sind im Anhang Kapitel 12.3 zu finden.
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Objektnummer / Dicke der Korrosionsschicht

1-2Zmm

2A
1-2mm

an}

Tmm

>

Tmm

[l =A%
- IX =4

VI - Al 2BBnm

IV e=A%*
M-I = &

H=A Il =*A|355nm

1064nm

(=1 m = * |532m
_ v - |1064nm
I-Iv=A| 266nm
HI-IX=*A] 355nm
IV = *|532nm
[V - ]1064nm
1 _ | _ _
0.5 1,0 1,5 2,0 2,5

Energiedichte H [J/cm?)

E Anzahl der Minuten

_H_ zu wenig Abtrag
_M_ zu viel Abtrag
[ + ] Oberflache aufgedeckt

_H_ mit Ethanol gereinigt

H Schmelzbereiche
_M_ Oberflache besteht aus kleinen
metallisch glanzenden Partikeln

Diagramm 4: Bewertung der Flidchen unter dem Mikroskop
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7.2.1 Wellenliinge 1064nm

Es wurden verschiedene Abtragsmessungen auf unterschiedlichen Objekten durchgefiihrt,
teils mit verschiedenen Energiedichten, teils mit gleichen Energiedichten.

Auf Objekt 4 mit einer 3-Smm dicken Korrosionskruste wurden kleine Fldchen (Maske
0,250m2) mit verschiedenen Energiedichten (1,2/1,5/1,7/2,4/3,0/3,5/3,8J/cm2) jeweils 3
Minuten bei 2Hz (=360 Pulse) bestrahlt. In dieser Zeit ergab sich auch bei der hochsten
Energiedichte keinen praktikablen Abtrag der Korrosionsschicht. Mit 3,8)/cm® wurde ein
weiteres Testfeld 20 Minuten (=2400 Pulse) bestrahlt, wobei immer noch nicht geniigend
Abtrag stattfand. Es erscheint, dass der Laser bei dieser Energiedichte und dieser Wellenlénge
fiir dickere Krusten nicht geeignet ist.

1064nm 3Min. 20 Min.
12 15 17 24 30 35 38 38

35 38 3Min,

Abb16: Objekt 4, 1064nm, 20 Minuten, 3,8J/cm?, 12 fach vergrossert

Auf 3 Objekten (2B, 2G, 4) wurden auf vier Stellen (Maske lcm?) der Abtrag der

Korrosionskruste gemessen, wobei die Energiedichte nach einer Minute jeweils ein wenig
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erhoht wurde (0,41-3,8J/cm?). Der Abtrag wurde alle Minute mit der Waage bestimmt. Es
wurde mit 2Hz gearbeitet. Grafik siche Anhang Kapitel 12.3.

Auf Objekt 2A wurde auf einer Stelle (Maske lcm?) der Abtrag der Korrosionskruste
gemessen, wobei die Energiedichte nach einer Minute jeweils ein wenig erhoht wurde (1,5-
3,8J/cm?®). Der Abtrag wurde alle Minute mit der Waage bestimmt. Es wurde mit 2Hz

gearbeitet.

60 q

50

&
o

Abtrag in mg pro min
w
o

N
o

Energiedichte (J/cm*2)

DiagrammS5: Objekt 2A, 1064nm, Erhdhung der Energiedichte

Auf Objekt 2A wurde auf einer Stelle (Maske 1cm?) der Abtrag der Korrosionskruste bei
gleichbleibender Energiedichte (2,6J/cm”) gemessen. Der Abtrag wurde alle Minute mit der

Waage bestimmt. Es wurde mit 2Hz gearbeitet.
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60 -

50

40
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Diagramm 6: Objekt 2A, 1064nm, gleichbleibende Energiedichte

Auf Objekt 5 wurden auf jeweils fiinf verschiedenen Stellen (Maske 1cm?) der Abtrag der
Korrosionskruste mit Ethanol und auf fiinf Stellen ohne Ethanol gemessen. Der Abtrag wurde

alle Minute mit der Waage bestimmt. Es wurde 2,6J/cm” und 2Hz verwendet.

5 T T F - —e— Mittelwert(ohne Ethanol)
/ —m- Mittelwert (mit Ethanol)

mg

min

Diagramm 7: Objekt 5, 1064nm, Abtrag mit und ohne Ethanol
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7.2.2 Wellenliinge 532nm

Auf 4 Objekten (2C, 2F, 2G, 4) wurden auf vier Stellen (Maske lcm?) der Abtrag der
Korrosionskruste bestimmt, wobei die Energiedichte nach einer Minute jeweils ein wenig
erhdht wurde (0,17-3,9J/cm?). Der Abtrag wurde alle Minute mit der Waage bestimmt. Es
wurde ebenfalls mit 2Hz gearbeitet. Grafik siehe Anhang Kapitel 12.3.

Auf Objekt 2G wurde auf einer Stelle (Maske lem?) der Abtrag der Korrosionskruste bei
gleichbleibender Energiedichte (2,6J/cm?) gemessen. Der Abtrag wurde alle Minute mit der

Waage bestimmt. Es wurde mit 2Hz gearbeitet.

40 -

Diagramm 8: Objekt 2G, 532nm, gleichbleibende Energiedichte

Auf Objekt 5 wurden jeweils auf fiinf verschiedenen Stellen (Maske 1cm?®) der Abtrag der
Korrosionskruste mit Ethanol und auf fiinf Stellen ohne Ethanol gemessen. Der Abtrag wurde

alle Minute mit der Waage bestimmt. Es wurde mit 2,6J/cm” und 2Hz gearbeitet.
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—o— Mittelwert

—a— Mittelwert mit Ethanol
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Diagramm 9: Objekt 5, 532nm, Abtrag mit und ohne Ethanol

7.2.3 Wellenliinge 355nm

Auf Objekt 2C wurden jeweils auf fiinf verschiedenen Stellen (Maske 1cm?) der Abtrag der

Korrosionskruste mit Ethanol und auf fiinf Stellen ohne Ethanol gemessen. Der Abtrag wurde

alle Minute mit der Waage bestimmt. Es wurde mit 1,2J/cm? und 2Hz gearbeitet.

30 4

—o— Mittelwert

—a— Mittelwert mit Ethanol
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Diagramm 10: Objekt 2C, 355nm, Abtrag mit und ohne Ethanol
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7.2.4 Wellenléinge 266nm

Auf Objekt 1A wurden jeweils auf vier verschiedenen Stellen (Maske lcm?) der Abtrag der
Korrosionskruste mit Ethanol und auf vier Stellen ohne Ethanol gemessen. Der Abtrag wurde

alle Minute mit der Waage bestimmt. Es wurde mit 0,29J/cm? bei 10Hz bestrahlt.

= —o— Mittelwert(ohne Ethanol)
E B —=— Mittelwert (mit Ethanal)
P
| /
/ I I/
) a TG /
1 e ,f,l{\ 7
\ \\:r»*/w ~.\\\ /,
2 = =
I/ \ I
0 .
0 2 4 6 8 10 12

min

Diagramm 11: Objekt 1A, 266nm, Abtrag mit und ohne Ethanol

Der Flachen- und Hohenabtrag der Korrosionsschichten wurde jeweils bei allen vier
Wellenléingen berechnet. Die Dichte der Quarzkorner® wurde nicht beriicksichtigt und fiir die
Berechnung des Abtrages ein Durchschnitt von 4,5 g/cm® Dichte der Eisenoxide®® genommen.
Es wurde jeweils die gleiche Fliche (1cm?®) bestrahlt (alle vier Flichen 10Minuten, alle

Minute wurde der Abtrag auf einer Waage gemessen). Der Abtrag ist in cm’/min angegeben.

Objekt 5, 1064nm mit Ethanol | 0,0054 ]0,0066 [0,0052 [0,0035 [0,0051 [0,0020 |0,0042 [0,0022 [0,0022 |0,0034
Bei2.6J/cm®  ohne Ethanol | 0053 [00025 |0,0020 |0,0020 |00015 |0,0015 |0,0012 |0,00i2 |0,0010 |0,0010
Objekt 5, 532nm mit Ethanol 0,0032 | 0,0030 |0,0029 |0,0020 |0,0032 |0,0030 |0,0021 |0,0031 |0,0032 |0,0048
Bei2.6]/cm® ohne Ethanol 0,0027 |0,0015 [0,0008 |[0,0009 |0,0008 |0,0006 |0,0009 |0,0010 |0,0007 |0,0009
b P

Objekt 2C, 355nm mit Ethanol | 0,0014 | 0,0032 | 0,0028 [0,0009 |0,0012 |0,0027 | 0,012 |[0,0009 |[0,0009 |0,0009
Bei12J/cm®  ohne Ethanol | %0010 | 0,008 |0,0008 [0,0004 |0,0004 |0,0004 |0,0002 0,002 |0,0002 |0,0004
Objekt 1A , 266nm mit Ethanol | 0,0005 | 0,0011 | 0,0011 | 0,0009 | 0,0008 |0,0007 |0,0008 |0,0006 |0,0010 |0,0013

0,0004

Bei 029)/cm®  ohne Ethanol | %0004 |00005 |0,0008 |0,0006 |0,0003 |0,0004 |0,0002 |0,0007 |0,0002

Tabelle 2: Abtrag der Flichen in cm’/min

% Dichte von Quarz (1,9 — 2,6g/cm®) je nach Modifikation, Scharff, W. et al. 2000, S.133
% Dichte der Eisenoxide (4 —5,3g/cm’) je nach Eisenoxid, Scharff, W. et al. 2000, S. 133
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Dies stellt den Hohenabtrag (in um/min) bei 1cm? bestrahlter Fliche dar.

Objekt 5, 1064nm mit Ethanol 54 66 52 35 51 20 42 22 22 34
Bei 2,6J/cm2 ohne Ethanol 53 25 20 20 15 15 12 12 10 10
Ob_]ekt 5, 532nm mit Ethanol 32 30 29 20 32 30 21 31 32 48
Bei 2,6J/cm®* ohne Ethanol 27 15 8 9 8 6 9 10 7 9
Objekt 2C, 355nm mit Ethanol |14 32 28 9 12 27 12 9 9 9
Bei 1,2J/cm?>  ohne Ethanol |° 8 8 4 4 4 2 2 2 4
Objekt 1A, 266nm mit Ethanol |3 11 11 9 8 7 8 6 10 13
Bei 0,29J/cm*  ohne Ethanol |3 3 8 6 3 4 2 7 2 4

Tabelle 3: Héhenabtrag in pm/min

7.3 Interpretation der Ergebnisse

Durch das Diagramm 4 wird ersichtlich, dass sehr oft bei allen Wellenldngen die Korrosion in
der getesteten Zeitspanne nicht gentigend abgetragen wurde. Dies beinhaltet auch, dass die
Quarzkorner nicht abgetragen wurden. Wobei bei 266nm die Oberfliche immer von
metallisch gldnzenen Partikeln tiberdeckt war und bei 355nm sehr oft. Schmelzbereiche treten
bei 532nm immer bei einer Energiedichte iiber 2J/cm” auf, bei 355nm sehr oft und bei 266nm
einmal bei diesen Objekten. Nur bei 1064nm wurde die Oberfléche 2mal zu tief abgetragen
und einmal zufriedenstellend aufgedeckt. Auf Objekt 3 traten auf den Fldchen, die mit 532nm,
355nm und 266nm bestrahlt wurden, weissliche Schichten auf. Durch ein EDX-Spektrum
konnte nachgewiesen werden, dass es sich hierbei um Kalzium/Silizium — Schichten handelt.

Sie wurden von den jeweiligen Wellenldngen auch nicht abgetragen.

*

Abb17: Kalzium/Silizium — Schicht auf Objekt 3, 532nm, 2,28J/cm?, 64 fach vergrossert
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Durch all diese Abtragsmessungen®’ wird die Inhomogenitit der Korrosionsschichten
aufgezeigt.

Da sich die Korrosionskrusten in Dichte und Menge der Quarzkorner jeweils unterscheiden,
konnen die Ergebnisse auch sehr unterschiedlich ausfallen.

Der Abtrag der Korrosionskruste auf verschiedenen Objekten bei Erh6hung der Energiedichte
kann daher nicht wirklich interpretiert werden. Beim Abtrag der Korrosionskruste auf Objekt
2A mit 1064nm wurde, nachdem die lockere Korrosion entfernt wurde, jeweils etwa gleich
viel entfernt, obwohl die Energiedichte erhoht wurde. Dies kann damit zusammenhéngen,
dass viele Quarzkorner auf dieser Fliche vorhanden waren, oder dass in diesem
Energiedichtebereich eine Erhohung keinen grossen Unterschied bewirkt.

Beim Abtrag bei gleichbleibender Energiedichte®® wird anfinglich relativ viel Korrosion
entfernt, wobei dies auch die locker aufliegende Korrosion darstellen kann. Nach einer
gewissen Zeit bleibt der Abtrag stetig, wobei bei 532nm bei gleicher Energiedichte etwa die
Hilfte der Menge von 1064nm abgetragen wird. 355nm und 266nm koénnen hierbei nicht

verglichen werden, da ihre hchsten Energiedichten viel niedriger liegen.

Mit einem Pyroskop wurden Messungen bei 1064nm und 3,8J/cm? auf einem Eisenobjekt
durchgefiihrt. Mit dem Pyroskop kann beriihrungslos die Temperatur des Objektes wihrend
der Bestrahlung ermittelt werden. Da jedoch das Pyroskop erst Temperaturen ab 300°C mit
einem Zeitabstand von 30us misst und der Laserstrahl 5-7ns (also viel kiirzer) dauert, wird
damit die Erhitzung der Wirmeeinflusszone mitgemessen. Es stellte sich heraus, dass das
Objekt sich nicht {iiber 300°C erhitzt wihrend der Bestrahlung und deshalb
Gefligestrukturdnderungen wihrend der Bestrahlung oder durch den Laser unwahrscheinlich
sind. Mit einem Temperatursensor (Firma Testo, 825-T4) wurde bei 1064nm, 3,8J/cm2 und
2Hz nach einer Minute Bestrahlung die Oberfléchentemperatur gemessen, wobei 70°C
angegeben wurde. Bei 532nm und einer Energiedichte von 3,8J/cm* und 2Hz wurde nach
einer Minute Bestrahlung 49°C gemessen. Bei 355nm und einer Energiedichte von 1,2J/cm?
und 2Hz wurde nach einer M_inute Bestrahlung 37,6°C gemessen. Bei 266nm und einer
Energiedichte von 0,29J/cm? und 10Hz wurde nach einer Minute Bestrahlung 47°C gemessen.
Da bei 532nm und 355nm bei héheren Energiedichten auf einigen Objekten Schmelzbereiche

aufgetreten sind, kann man damit rechen, dass im ns-Bereich Temperaturen hoher als 1527°C

% Diagramm 5-11
% Diagramm 6 und 8
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(Schmelzpunkt von Magnetit*) auf der unmittelbaren Oberfliche aufgetreten sind. Dies wirkt

sich jedoch nicht auf die innere Gefiigestruktur aus, da die Laserstrahlung dafiir viel zu kurz

andauert.

x50 SO0 prm — 10KV 8mm
#1044 8 OUER FH HMS LEOS9B2
512 x 512 66727 .TIF

Abb18: Objekt 8B, die obere Seite wurde mit 1064nm, 2,6J/cm?, 2Hz und 4 Minuten lang bestrahlt. Durch den
Querschnitt ist ersichtlich, dass sich nur die Oberfliche durch den Laserstrahl veréndert hat.

e Tl ™ P -
10KV 9mm
FH MS LEOS82
66732 .TIF

Abb19: Objekt 8B, die Flache wurde mit 532nm, 3,8)/cm?, 2Hz und 10 Minuten lang bestrahlt. Es sind
Schmelzpunkte und oben ein Schmelzbereich sichtbar.

Welche Abtragsmechanismen (thermisch, mechanisch, photochemisch) auf der Oberfliche

stattfinden, kann nicht genau eingegrenzt werden. Welcher Mechanismus dominiert, hingt

% http://www.berthold-weber.de/magne.htm
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von den verwendeten Parametern wie Wellenlinge und Energiedichte des Laserpulses ab,
genauso bildet sich bei geniigend hoher Energiedichte bei allen vier Wellenldngen auch ein
Plasma.

Das grundlegende Prinzip der Laserreinigung ist jedoch, dass die absorbierte Laserenergie die
Oberfléachenschicht (die korrodierte Schicht) ausdehnt und dadurch die Adhision zum
kiihleren Substrat zerbrochen wird. Man rechnet theoretisch bei rauhen, inhomogenen Proben
damit, dass der Laserstrahl 1/10 seiner Wellenliinge in das Material eindringt.”® Dies kann
jedoch bei inhomogenen Materialien nicht berechnet werden. Es wird nur als Faustformel
betrachtet, da die Energiedichte auch eine Rolle spielt. Theoretisch wiirde dies bei 1064nm
bedeuten, dass der Laserstrahl 106nm in das Material eindringt, bei 532nm — 53nm, bei

355nm — 35nm und bei 266nm — 26nm.

Um die Korrosionsprodukte zu analysieren wurden einige Proben mit dem
Rontgendiffraktometer untersucht. Es wurde jeweils die dussere Korrosionsschicht von einem
Objekt aus dem Lehmboden analysiert und die &ussere und innere (unter der
Originaloberfldche) Korrosionsschicht von einem Objekt aus dem Quarzsandboden. Die
innere Korrosionsschicht von einem Objekt aus dem Lehmboden konnte nicht analysiert
werden, da diese Objekte nicht zerstért werden durften und sie auch noch einen Eisenkern
enthielten.

Die innere Korrosionsschicht von Objekt 1B enthielt:

Mengenanteil Kristalline Anteile Mineralname Chemische Formel
gross Eisenoxid Magnetit Fe3;04
mittel Eisenoxidhydroxid Goethit a-FeOOH

Die dussere Korrosionsschicht von Objekt 1D enthielt:

Mengenanteil Kristalline Anteile Mineralname Chemische Formel
gross Siliciumdioxid Quarz SiO,

mittel Eisenoxiflhydroxid Lepidocrocit v-FeOOH

klein Eisenoxid Hématit Fe,03

* Miindliche Mitteilung von Dipl.-Ing. J.Hildenhagen
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Die dussere Korrosionsschicht von Objekt 4 enthielt:

Mengenanteil Kristalline Anteile Mineralname Chemische Formel
Gross Siliciumdioxid . Quarz SiO,

Mittel Eisenoxidhydroxid Goethit o-FeOOH

klein Eisenoxidhydroxid Lepidocrocit v-FeOOH

Tabelle 4: Rontgendiffraktometeranalysen

Da bei diesem Objekt die innere Korrosionsschicht vor allem Magnetit und Goethit enthélt,
kann man davon ausgehen, dass, wenn man die REM-Bilder betrachtet, die Oberfléche, falls
sie von den Laserstrahlen verindert wurde, vor allem als oberste diinne Schicht
geschmolzenes Magnetit und Goethit enthélt und von dem her eine diinne amorphe Schicht

auf der Oberfliche darstellt.

P

4

10kU 8mm

FH HMS LEO982
G6T7T29 .TIF

Abb 20: Objekt 8B, 1064nm, Detail des Querschnittes

Gleichzeitig wurden auch die Mossbaueranalyse angewendet. Eine Probe der inneren
Korrosionsschicht von 2B und eine Probe der dusseren Korrosionsschicht von 2G wurde bei
Raumtemperatur, bei 78 Kelvin und mit Helium bei 4-7 Kelvin gemessen. Bei
Raumtemperatur und 78 Kelvin konnten die Resultate noch nicht gedeutet werden, jedoch am
chesten mit 4-7 Kelvin. Bei der Probe von Objekt 2B wurde ein Magnetfeld von etwa 50T
(Tesla) festgestellt. Dies kann mit einem geringfiigig grosserem Magnetfeld jedoch mit

geringerer Intensitéit und ein drittes mit etwas kleinerem Feld und noch geringerer Intensitét
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erginzt werden. Bei der Probe von Objekt 2G wurde ein Magnetfeld von 50T (Tesla) und
zusétzlich ein zweites mit kleinerem Magnetfeld von 45 T (Tesla) gemessen.

o- bzw. y-Fe;O; und Fe3O4 haben alle bei 4 K zumindest an einigen Kristallpldtzen
Magnetfelder iiber 50T. Bei den Hydroxiden findet man Verbindungen, die zu den gesuchten
Magnetfeldern passen wiirden, wie a-FeOOH (50,4T), B-FeOOH (47,5T) und y-FeOOH
(467).

Man koénnte sich also vorstellen, dass in beiden Proben stark verunreinigtes a-FeOOH und in
der Probe von Objekt 2G zusitzlich eventuell B-FeOOH und y-FeOOH vorliegen, wobei die
letzteren einzeln oder nebeneinander denkbar sind. Das miisste jedoch noch durch andere
Methoden erhirtet werden.

Wenn man dies mit den Rontgendiffraktometerergebnissen vergleicht, stimmen die Resultate
bei den Objekten aus dem gleichen Bodentyp nur teilweise {ibereinander.

Um die Korrosionsprodukte von zwei bestrahlten Fldchen (1064nm und 532nm) zu
analysieren, wurde die XPS—Analyse angewendet. Es war jedoch nicht modglich, die
Ergebnisse zu deuten, da die Unterschiede der Kurven nicht gross genug waren und XPS nur
die dusserste Atomschicht erfasst.

Auf zwei Objekten, die jeweils mit allen Wellenléngen bestrahlt wurden, wurden CIE-Lab
Farbmessungen durchgefiihrt. Es konnten jedoch Fehler auftreten, da die Proben nicht plan
sind. Desshalb wurde von mehreren Messungen (mindestens fiinf) jeweils der Mittelwert
ermittelt und die Kommastellen aufgerundet.

Objekt 6 ist ein linglicher Stab. Die Flichen sind jeweils 5cm® gross. Die mit dem Laser

bestrahlten Flachen wurden jeweils auch mit Ethanol befeuchtet.

Flache mit Korund | 1064nm 532nm 355nm 266nm
gesandstrahlt

L 36 30 29 26 25

a 4 1 2 2 2

b 3 -1 2 0 2

angegebener | grau schwarz schwarz schwarz schwarz

Farbwert
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Objekt 1B ist ein gebogenes Plittchen. Die Flichen sind jeweils 0,25cm? gross und wurden
ohne Ethanol bestrahlt.

Flache mit Korund | 1064nm 532nm 355nm 266nm
gesandstrahlt

L 35 25 22 27 32

a 3 2 2 0 1

b 2 2 3 2 -2

angegebener | grau schwarz schwarz schwarz grau

Farbwert

Tabelle5: CIE-Lab Farbmessungen

Da bei 1B immer sozusagen der gleiche Punkt bestrahlt wurde, konnte viel mehr chemische

und thermische Reaktion stattfinden, desshalb sind die Daten ein wenig unterschiedlich.

7.4 Erhohung der Reinigungsleistung durch Fliissigkeitsbenetzung

Da die Quarzkoérner in der Korrosionsschicht und die Kalzium/Siliziumschicht auf Objekt 3
sich durch die Laserstrahlen nicht abtragen liessen, wurde untersucht ob die
Reinigungseffizienz durch eine Fliissigkeitsbenetzung unmittelbar vor der Laserreinigung
gesteigert werden konnte. Es wurde Ethanol und nicht Wasser benutzt, da bei Riickstdnden im
Objekt bei einem erhaltenen Eisenkern die Korrosion wieder oder weiter aktiviert werden
konnte. Ethanol transmittiert die Strahlen aller vier Wellenldngen zu mindestens 98%.
Dadurch entstehen auf der Oberfliche Dampfdriicke, wenn der Laserstrahl auftrifft’'.

Auf dem Objekt 2H wurde mit der Wellenldnge 1064nm, 532nm und 355nm auf einer Fldche
von jeweils 2cm? eine Seite jeweils mit Ethanol befeuchtet und eine Seite trocken bestrahlt.
Nach jeweils einer Minute wurde erneut Ethanol aufgetragen. Die Laserfrequenz betrug 2Hz.
1064nm: Die Flichen wurde jeweils einzeln (lcm?) drei Minuten bestrahlt und bei
ungentigender Reinigungsleistung die Energiedichte erhéht. Die Energiedichte wurde von
1,5J/cm?bis auf 2,6J/cm? gesteigert. Bei 2,5J/cm? platzte auf der mit Ethanol befeuchteten
Flache ein Teil der Oberflidche éb, da sich dort ein kleiner Hohlraum befand und das Ethanol
wahrscheinlich eingedrungen war. Nach der Bestrahlung mit einer Energiedichte von

2,6J/cm? waren auch die restlichen Quarzkorner auf der mit Ethanol befeuchteten Fliche

°! Siehe Kapitel 4.3.4
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entfernt. Auf der anderen Fliche war die Korrosion noch nicht restlos entfernt und es waren

auch noch einige Quarzkoérner vorhanden.

« ™ )
vt h:

Abb 21:1064nm, links mit Ethanol, rechts ohne, 4 fach vergrossert

532nm: Die beiden Fliachen wurden jeweils zwei Minuten bestrahlt und bei ungeniigender
Reinigungsleistung die Energiedichte erhdht. Die Energiedichte wurde von 2,6J/cm® bis auf
3,8]/cm’® gesteigert. Auf beiden Flichen waren noch Quarzkérner vorhanden. Nach weiteren
10 Minuten Bestrahlung waren die Quarzkérner jedoch auf der mit Ethanol befeuchteten
Flache abgetragen, auf der anderen Flidche jedoch nicht und auch restliche Korrosion war

noch vorhanden. Auf beiden Flichen waren Schmelzbereiche sichtbar.

355nm: Die beiden Flichen wurden jeweils 2Minuten bestrahlt und bei ungeniigender
Reinigungsleistung die Energiedichte erhdht. Die Anfangsenergiedichte war 0,78J/cm?,
welche bis 1,02J/cm? gesteigert wurde. Auf beiden Flichen waren noch Quarzkérner und
restliche Korrosion vorhanden. Auf der Fliche ohne Ethanol behandelt, war fast kein Abtrag
sichtbar. Nach weiteren 10 Minuten war die Oberfliche der mit Ethanol befeuchteten Fliche
immer noch nicht vollstdndig gereinigt. Auf der anderen Fliche war nur ein geringer Abtrag

feststellbar.

Mit der Wellenlinge 266nm- wurde dieser Versuch nicht unternommen, da bei den
Abtragsergebnissen mit und ohne Ethanol schon sichtbar wurde, dass sehr wenig Material bei

so geringen Energiedichten abgetragen wird.
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Beim Abtrag der Korrosionskruste mit und ohne Ethanol wird bei allen Wellenldngen klar
ersichtlich, dass mit Ethanol mehr abgetragen wird. Somit hat sich herausgestellt, dass durch
Befeuchten der Korrosionsschicht die bei der Absorption der Strahlung umgewandelte
Wirmeenergie vom Ethanol aufgenommen wird und somit durch Expansion des
verdampfenden Ethanols der Abtragsprozess unterstiitzt wird. Auch sind die
Abtragsmengen® héher bei 1064nm als bei 532nm obwohl mit der gleichen Energiedichte
bestrahlt wurde.

Dadurch dass man die zu reinigenden Fldchen vorher mit einer Fliissigkeit befeuchtet, lésst
sich ein besseres Resultat erzielen, indem die Quarzk6rner bei geniigend hoher Energiedichte

abgetragen werden und auch Kalzium/Siliziumschichten entfernt werden kdnnen.

7.5 Ubertragung der Ergebnisse auf grossere Flichen

Die vier Wellenlédngen wurden auch auf grosseren Flichen angewendet um einen besseren
Eindruck fiir die praktische Anwendbarkeit zu erhalten.

Bei Objekt 6 wurde zuerst eine kleinere Fliche mit Korund (53-88um) gesandstrahlt, damit
man eine Vergleichsfliche hat. Die bestrahlten Fldchen waren jeweils 5cm? gross, wurden mit
2Hz (ausser 266nm) und kleinstem Fokus bestrahlt und jeweils jede Minute mit Ethanol
befeuchtet.

1064nm: Die Fliche wurde zuerst fiinf Minuten mit Hilfe von Ethanol bei einer Energiedichte
von 2,6J/cm? bestrahlt bis alle Quarzkdrner entfernt waren. Danach wurde sie bei gleicher
Energiedichte ohne Ethanol noch weitere zwei Minuten bestrahlt um die Korrosion
schonender abzutragen. Die Fliche erscheint planférmiger und weniger kraterformig als die
gesandstrahlte Flidche, jedoch ein wenig offen und pords.

Dies kann vielleicht auch daran liegen, dass zwei Minuten ohne Ethanol bestrahlt wurde. An
zwei kleinen Stellen ist der Eisenkern sichtbar, der Abtrag also schon zu tief. Die Oberfldche

ist intensiv schwarz geférbt.

*2 Siehe Kapitel 7.2
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Abb22: Objekt 6, links mit 1064nm bestrahlt, rechts mit Korund gesandstrahlt, 3,15 fach vergrossert

532nm: Die Fliche wurde 12 Minuten mit Hilfe von Ethanol bei einer Energiedichte von
3,8J/cm’ bestrahlt bis die Quarzkdrner entfernt waren und die Fliche gereinigt erschien. Viele
Schmelzbereiche sind auf der Oberfliche unter dem Mikroskop sichtbar. An zwei kleinen
Stellen ist man schon zu tief und der Eisenkern ist sichtbar. Die Ebene wirkt flédchiger und

weniger pocken- und kraterférmig im Vergleich mit der sandgestrahlten Fliche.

Abb23: 532nm, 4fach vergrossert

Um zu sehen, ob sich die Schmelzflichen durch dauerndes Befeuchten der Oberfliche
vermeiden liessen, wurde auf der Rickseite eine gleichgrosse Fldche bestrahlt. Sofort
nachdem das Ethanol verdampft war, wurde jeweils neues aufgetragen. Es waren immer noch
teilweise Schmelzflachen sichtbar jedoch weniger als auf der vorhergehenden Flache. Auch
waren Bereiche sichtbar mit punktférmigen Schmelzkiigelchen. Die Verdampfung des
Ethanols bzw. die Anwesenheit des Ethanols stellt somit einen kurzzeitigen Schutz vor

thermischer Belastung bei der Bestrahlung dar!
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ADb 24: 532nm, Schmelzfldche, 80fach vergréssert

355nm: Die Fliche wurde mit Hilfe von Ethanol bei einer Energiedichte von 1,02J/cm?
bestrahlt. Nach 33 Minuten war die Fliche immer noch nicht vollstdndig gereinigt, es
befanden sich immer noch Quarzkérner und aufliegende Korrosion oberhalb der
Originaloberfliche. Unter dem Mikroskop sind keine Schmelzbereiche sichtbar, jedoch
vereinzelt teils metallisch wirkende Schmelzpartikel. Die Oberfliche hat eine intensive

Schwarzférbung.

Abb25 :355nm, 3,15fach vergrossert

266nm: Die Fliche wurde mit Hilfe von Ethanol bei einer Energiedichte von 0,29J/cm?
bestrahlt. Nach 23 Minuten war eine minimale Entfernung der Quarzpartikel und ein

minimaler Abtrag bemerkbar. Es wurde nicht weiter bestrahlt, da diese Energiedichte nicht
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geniigt, um die Quarzpartikel und weitere Korrosion abzutragen. Die Oberfliche hat eine

intensive Scharzférbung.

ﬁ .1;‘: % z ...tgdi’ I

Abb26: 266nm, 3,15fach vergrossert

2bbnm 355nm 532nm 1064nm

gesandstrahlt

Abb27: Objekt 6, alle vier Wellenléngen

532nm wird optisch am besten bewertet bei diesem Objekt, sofern die unter dem Mikroskop

sichtbaren Schmelzfldchen nicht beriicksichtigt werden.

Bei Objekt 3 wurde jeweils eine gleich grosse Fliache (1 lcm?) mit einer Korrosion von 1-3mm
Dicke gesandstrahlt und mit 1064nm und 532nm bestrahlt. 355nm und 266nm wurden nicht
mehr angewendet, da die Energiedichten zu niedrig waren um in einem sinnvollen
Zeitrahmen die 2-3mm dicke Korrosion zu entfernen. Es wurden die gleichen Parameter fiir
1064nm und 532nm wie bei Objekt 6 genommen, nur dass die Fldche permanent mit Ethanol
befeuchtet wurde, sobald es verdampfte.

Gesandstrahlte Fliiche: Die Fliche wurde mit Korund (53-88um) mit einer Strahldiise von
0,8mm bei einer Dosierung von 2,5 und mit einem Druck von 1-3Bar innerhalb von 30

Minuten freigelegt.
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Abb 28: Objekt 3, gesandstrahlte Fliche

1064nm: Die Fliche wurde mit einer Energiedichte von 2,6J/cm? bestrahlt und war nach 16
Minuten freigelegt. Es sind ganz wenige kleine Schmelzbereiche unter dem Mikroskop
sichtbar. Als problematisch erwies sich dabei der Strahldurchmesser von 6mm, da bei einem
Korrosionshiigel die sehr diinne umliegende Korrosion auch abgetragen wurde und der

Eisenkern sichtbar wurde. Die Ebene wirkt fldchiger als die gesandstrahlte Fléche.

Abb 29: Objekt 9, 1064nm

S532nm: Da zu diesem Zeitpunkt das Linsensystem beschéddigt war, konnte nur mit einer
hochstmoglichen Energiedichte von 3,3J/cm® bestrahlt werden. Die Fliche war nach 20
Minuten freigelegt. Mehrere Schmelzbereiche sind unter dem Mikroskop sichtbar, jedoch
weniger als wenn ohne Ethanol gearbeitet wiirde. Es ist jedoch schwer immer nur befeuchtete
Flache zu bestrahlen, da das Ethanol sehr schnell verdampft oder entziindet. Da die
Ausgangsfldche schon viele Dellen, von aktiver Korrosion her stammend, enthielt, kann man

sie nicht wirklich mit der sandgestrahlten Flache vergleichen. Im Vergleich zu 532nm
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erscheint die Fliche mit 1064nm bestrahlt einheitlicher von der Farbe und Textur her. Die

Flache von 532nm ist ein wenig fleckig, wahrscheinlich weil sich das Ethanol mehrmals

entziindete.

Abb 30: Objekt 3, 532nm

1064nm wird bei diesem Objekt optisch als die beste Wellenlénge zur Freilegung bewertet.
Es scheint, dass die verschiedenen Wellenldngen differente Ergebnisse liefern, die auch
objektabhingig sind. Der Vorzug bei 1064nm ist auch, dass fast keine Schmelzpunkte oder

Bereiche auftreten.

Gesandstrahli 10G4nm Al

Abb 31: Objekt 3, von links nach rechts, gesandstrahlt, 1064nm, 532nm

Bei Objekt 9 mit einer 2mm dicken Korrosionskruste wurde nur eine Seite mit 1064nm

bestrahlt und mit der gesandstrahlten Fldche auf der anderen Seite verglichen.

Gesandstrahlte Fliche: Die Fliche wurde mit Korund (53-88um) mit einer Strahldiise von
0,8mm bei einer Dosierung von 2,5 und mit einem Druck von 1-3Bar innerhalb von 50

Minuten freigelegt.
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ADbb 32: Objekt 9, gesandstrahlte Fliche

Abb 33: Objekt 9, gesandstrahlte Fliche, Detail

1064nm: Die Fliche wurde mit 2Hz bei einer Energiedichte von 2,6J/cm? bestrahlt. Ethanol
wurde 1x pro Minute aufgetragen oder auch ofters. Die Fldache war in 16 Minuten freigelegt
und unter dem Mikroskop sind keine Schmelzflichen sichtbar. Da es an einer Stelle einen
Hohlraum unter der Originaloberfléiche gab und das Ethanol durch Ritzen dort eingedrungen
war, platzte wihrend der Bestrahlung die ganze Flidche iiber diesem Hohlraum ab. Sonst
erscheint es als sei die Fldche detailgetreu aufgedeckt worden. Eine prézise Freilegung scheint

mit dem Laser bei dieser Wellenlidnge durchfiihrbar zu sein.
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Abb 34: Objekt 9, 1064nm, nach 16 Minuten

Abb 35: Objekt 9, 1064nm, nach 16 Minuten, Detail

Bei Objekt 10, einem Teilstiick einer Fibel, mit einer 2mm dicken Korrosion wurde zuerst
eine kleine Flidche gesandstrahlt, um zu sehen, ob sich darunter wirklich eine Verzierung
befand, da keine Rontgenbilder vorhanden waren. Dabei kam auf dem Fibelriicken ein Teil

eines Steges zum Vorschein.
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Abb 36: Objekt 10, Teil eines Steges, 8 fach vergréssert

Danach wurde mit 1064nm, 2Hz und einer Energiedichte von 2,2J/cm® mit einer dauernden
Befeuchtung mit Ethanol die Oberfldche bestrahlt. Das fragile Fibelteil wurde 1 Stunde lang
bestrahlt. Dadurch kamen zwei weitere Rillen zum Vorschein, es handelt sich hier

offensichtlich um eine Fibel mit einem Mittelsteg.

Abb 37: Objekt 10, Verzierung des Fibelriickens, 8fach vergrossert

Da grossere Risse vorhanden waren, platzten durch das Eindringen des Ethanols zwei Teile
bis zum Eisenkern ab, die danach jeweils wieder angeklebt wurden. An einigen Stellen sind
kleine Kraterpunkte in der Oberfliche sichtbar, die wahrscheinlich noch von den

Quarzkornern stammen, die ihre Abdriicke in der Oberfldche hinterlassen haben.
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Abb 38: Objekt 10, Kraterpunkte auf der Oberfliche, 10 fach vergrossert

Dies kann kaum von der Bestrahlung herrithren, da bei Stellen, die diese Kraterpunkte nicht
enthielten, die danach ldnger bestrahlt wurden, keine Verdnderung stattfand. Obwohl einige
Stellen auch ldnger bestrahlt wurden, wurde die Korrosion, welche die Originaloberfléche
darstellt, bei diesem Objekt nicht weiter abgetragen. Es entstand eine Art self-limiting Prozess
bei diesem Objekt, der bei der Originaloberfldche stoppte.

Da immer noch ein wenig Korrosion auf ein paar Stellen der Oberfliche lag, wurde der
Strahldurchmesser mittels einer Lochblende auf 1,5mm Durchmesser reduziert, um die
Korrosion préziser entfernen zu kénnen. Die Energiedichte wurde beibehalten, es konnte

jedoch kein grosser Abtrag mehr erreicht werden.

10

Abb 39: Objekt 10, nach der Bestrahlung mit 1064nm Abb 40: Ahnlicher Fibeltyp wie Objekt 10
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Die Oberfldche, betrachtet unter dem Mikroskop, wurde sehr schonend freigelegt, da jegliche
Oberflacheninformation erkennbar ist. Die Lamellenstruktur und Verwerfungen der
Oberfldche werden dadurch auch sehr detailliert sichtbar. Eine prizise Freilegung erscheint
mit dem Laser bei dieser Energiedichte durchfiihrbar zu sein. Oberflichendetails konnen
aufgedeckt werden, moglicherweise sogar materialschonender und weniger abgerundet als bei

einer Bearbeitung mit einem Sandstrahlmittel.



8. Limitation der Anwendungen und Konsequenzen fiir die Praxis

Die prinzipielle Moglichkeit des Einsatzes von Laserstrahlung zur Reinigung von
archdologischen Eisenobjekten ist vorhanden. Der grosse Strahldurchmesser machte einen
selektiven Abtrag der Korrosionsschicht jedoch unmdoglich. Durch den Laserstrahl
hervorgerufene Verdunkelung der Oberfliche erschwert eine Unterscheidung zwischen
Originaloberfliche”> und durch den Laser veriinderte Korrosionsprodukte, da die
Farbkontraste dadurch aufgehoben werden. Die optische Kontrolle wird dadurch vermindert.
Der Laser kann nicht als alleiniges Reinigungswerkzeug eingesetzt werden, sondern nur in
Kombination mit einem Sandstrahlgerit oder anderen Hilfsmitteln. Es lohnt sich aus Zeit und
Kostengriinden nicht, dickere Korrosionsschichten als 2mm mit dem Laser bei diesen
Energiedichten und Wellenlidngen abzutragen. Die Wellenldnge 266 und 355nm sind bei
diesen Energiedichten, die dieses Lasersystem liefert, uninteressant, die Energiedichten sind
zu niedrig, um in einem sinnvollen Zeitrahmen die diinne Korrosionskruste zu entfernen.
1064nm und 532nm konnen miteinander verglichen werden, da sie gleich hohe
Energiedichten liefern. Sie sind beide bei diesem Lasersystem einsetzbar fiir die Reinigung
von archéologischen Eisenobjekten.

Sehr fragile Objekte mit vielen Rissen und Hohlrdumen sollten nicht mit Ethanol und dem
Laser behandelt werden, da das Ethanol in die Risse penetriert und durch die Schockwelle
ganze Teile abplatzen kénnten. Das Ethanol wird teilweise auch durch die Bestrahlung so
erhitzt, das die Ziindtemperatur von 425°C ** iiberschritten wird. Deshalb sollte immer sehr
wenig aufgetragen werden.

Weiterhin von Nachteil sind die hohen Anschaffungskosten und das Fehlen der optischen
Kontrolle, da mit dem Laser (im aktuellen Stadium) nicht unter einem Mikroskop gearbeitet

werden kann, und man eine begrenzte Sicht durch die Schutzbrille hat.

% Die Originaloberfliche besteht mehrheitlich aus schwarzem Magnetit.
* http: //www.a-m.de/deutsch/lexikon/ethanol.htm
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Kostenvergleich von Laser und Sandstrahlgerit :

Laser Sandstrahlgerdt
Gerit: CHF. 100'000 bis 250°000.- CHF. 6790 bis 8630.- (Strahlgerit mit
Kammer und Entstaubungsgerit)”
Kosten pro Stunde: CHF. 4.- CHF.3-5.-

Dies beinhaltet beim Laser den Stromverbrauch und Verschleiss der Blitzlampen und beim
Sandstrahlgerdt den Verbrauch der Strahlmittel pro Stunde (wobei dies sehr vom Objekt,
Strahldruck und Mittel und Diise abhingt) inklusive Stromverbrauch und Verschleiss des
Geridtes (Diisen, Wartung etc.). Bei dem benutzten Lasersystem wird das Kiihlwasser in
einem geschlossenen System benutzt und die Blitzlampen sollten jeweils ca. 1000 Stunden
hinhalten.

Im Vergleich fillt die Laseranwendung jedoch sehr positiv aus, wenn sie fiir im Freien
stehende Objekte (aus Metall und Stein) und nicht demontierbares Kulturgut fiir die

Reinigung eingesetzt wird.

% Entnommen von der Preisliste von Wiilsag, 4800 Zofingen



9. Ausblick

Weitere Versuche mit anderem Linsensystem, welches einen kleineren Strahl mit mindestens
Imm Durchmesser liefert, miissen durchgefiihrt werden.

Es wurden noch weitere Tests mit einem Erbium-YAG Laser (2964nm) durchgefiihrt, welcher
durch weitere Fokussierung einen Strahldurchmesser bis zu 2mm erreichen konnte. Da dieser
Laser jedoch nur 2 Pulse pro Minute lieferte und Pulsdauern von 500 — 1000 ps, ist er fiir
solche Zwecke ungeeignet. Schon bei einem Puls zeigten sich grossere Schmelzpunkte. Je
langer der Puls andauert, desto grosser ist auch die Gefahr, dass auf der Oberfléche
Schmelzpunkte entstehen.

Interessant wiére es auch, wenn man mit einem anderen Lasersystem diese vier Wellenldngen
bei gleichen Energiedichten vergleichen kénnte. Sonst kann nicht entschieden werden, in
welchem Wellenldngenbereich der Abtrag und die Aufdeckung der Originaloberfliche am
positivsten ausfillt. Man konnte die Korrosion auch mit anderen Lasern, wie CO, - oder
Excimerlasern, versuchen abzutragen, jedoch sind diese Laser nicht dafiir geeignet, von
Restauratoren gehandhabt zu werden.

Die Farbverdnderungen der Originaloberfliche sind tolerierbar, jedoch sind die
Schmelzpunkte und Flichen, die mit dem Auge nicht erkennbar sind, zu diskutieren.
Beziiglich der Ursachen der Farbverdnderungen sowie der chemischen Reaktionsabléufe
besteht noch erheblichen Klarungsbedarf.

Da bei Objekt 10 ein self-limiting Prozess beobachtet wurde, bei Objekt 3 und 6 jedoch nicht,
sollte auch dieser Vorgang genauer betrachtet werden und die Ursachen dafiir gefunden
werden.

Da nicht immer ein self-limiting Prozess zwischen dem Abtrag der Originaloberfldche und
der Korrosionsschicht stattfinden wird, sollte noch untersucht werden, ob eine
Prozessiiberwachung (z.B. durch Schalliibermessung oder Photodiode) dem Restaurator eine
Hilfe bei der kontrollierten Freilegung sein kann. Es miisste ermittelt werden, ob ein
Mikroskop fiir die Freilegungsarbeit eingesetzt werden konnte oder wenigstens ein

Vergrosserungsglas.
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Die Risse konnten eventuell mit Paraloid B72 (reversibel) aufgefiillt werden, um danach die
Oberfliche mit dem Laser und Ethanol zu behandeln, damit das Ethanol nicht so tief
eindringen kann.

Da durch die REM-Bilder erkennbar wurde, dass die oberste Schicht teilweise angeschmolzen
wird, also einen amorphen glasartigen Uberzug bildet, miisste untersucht werden, ob bei
Objekten mit einem Eisenkern bei der Entsalzung nach der Freilegung die Poren noch offen
genug sind, um die Chloride auswaschen zu kénnen. Falls die Chloride nicht durch diese
Schicht hinausdiffundieren konnen, kann das Objekt auch bis zu einer 2mm dicken
Korrosionsschicht gesandstrahlt werden, dann entsalzt werden und nachher mit dem Laser die
restliche Korrosion entfernt werden. Viele Museen entsalzen die Objekte auch vor der
Freilegung.

Weiter miisste untersucht werden, ob durch die eher rauhe Oberfléche ein grosserer Angriff
gegen Luftfeuchtigkeit geboten werden kénnte als bei gesandstrahlten Objekten, oder ob sie
eventuell die Korrosion stoppt.

Da sich Ethanol sehr schnell entflammt, kénnte eventuell auch mit deionisiertem Wasser die
Oberflache befeuchtet werden und dann das Objekt nach der Bestrahlung in ein Ethanolbad
gelegt werden, um Wasserriickstédnde auszuwaschen, obwohl der Laser jeweils fast die ganze
Fliissigkeit verdampft. Dies wiirde ein Entflammen verhindern.

Man muss auch testen, wie sich der Laser bei Nielloeinlagen, Silbertauschierungen,
organischen Auflagerungen etc. verhilt.

Jene Fldchen, die mit dem Laser gereinigt wurden, sollten noch mit anderen Sandstrahlmitteln
verglichen werden, wie z.B. Glasperlen, Glasbruch oder Weichstrahlmitteln (wie gebrochene
Aprikosen- und Pfirsichkerne), da fiir diese Diplomarbeit nur Normalkorund (53-88um) zur
Verfligung stand.

Die interdisziplindre Zusammenarbeit mit Lasertechnikern und Restauratoren hat sich
wihrend dieser Arbeit als zwingend notwendig erwiesen und ist fiir zukiinftige

Untersuchungen zur Laserreinigung zu empfehlen.



10. Schlussfolgerung

Die in dieser Diplomarbeit untersuchten Aspekte der Reinigung von Oberflichen mittels
Laserstrahlung weist auf neue Wege in der Restaurierung von archiologischen Eisenobjekten
hin. Die durchgefiihrten Tests und Untersuchungen geben einen ersten Einblick in den
komplexen Reinigungsvorgang mit Laserstrahlung, die Untersuchung aller Details war im
vorgegebenen Rahmen jedoch nicht méglich. Zu diesem Zeitpunkt kann noch nicht
festgestellt werden, ob die Lasermethode beziiglich den Anspriichen der Restauratoren geniigt
und ob sie tatsichlich eine Alternative zu konventionellen Methoden darstellt®. Die
Untersuchungen dazu werden jedoch fortgefiihrt.

Es hat sich gezeigt, dass sich die Originaloberfliche schonender freilegen ldsst als mit dem
Sandstrahlmittel Korund (53-88um). Der Laserstrahl kann Oberfldchendetails aufdecken und
dies moglicherweise materialschonender als man dies mit einem Sandstrahlgerdt vollbringen
konnte. Die Strukturen erscheinen weniger abgerundet als bei den mit diesem
Sandstrahlmittel aufgedeckten Flichen. Auch wurden bei gleicher Korrosionsdicke die
Flichen mit den Wellenldngen 532nm und 1064nm schneller freigelegt als mit dem
Sandstrahlgerit bei der jeweiligen Einstellung.

Im Vergleich der vier Wellenldngen schnitt 1064nm am besten ab. Diese Wellenldnge wurde
auch bei anderen Kulturobjekten meistens fiir die Reinigung mit dem Laser eingesetzt.

Indem die Oberflidche vor der Bestrahlung befeuchtet wird, kann mehr Korrosion entfernt
werden und auch die in die Korrosion eingebetteten Quarzkdrner und Kalzium/Silizium-
Schichten koénnen dadurch bei gentigend hoher Energiedichte einfach entfernt werden.

Die methodisch bedingte Verdunkelung der Oberfldche erschwert jedoch die Unterscheidung

zwischen Korrosionsprodukten und Originaloberfléche.

% siehe Kapitel 9
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Fragen, die in Kapitel 6.2 gestellt wurden, konnen nach der Durchfithrung der Tests folgend

beantwortet werden:

® Wie entscheidend ist das Absorptionsvermdgen der Schichten fiir den Abtragsprozess?

Das Absorptionsvermégen ist sehr entscheidend fiir den Abtragsprozess. Je mehr Quarzkérer
in der Korrosion enthalten sind, desto weniger Strahlung wird absorbiert. Da zwischen der
Korrosion und der Originaloberfldche kein grosser Unterschied im Absorptionsverhalten bei
den getesteten Wellenldngen vorliegt, kann theoretisch auch kein Abtragsstopp durch
Absorptionsunterschied erreicht werden, wie er z.B. in der Steinreinigung (schwarze

Kruste/heller Stein) bekannt ist.

o Kann aufgrund des Absorptionsverhalten eine Aussage iiber die Ausbreitung und Tiefe der
wdrmebeeinflussten Zone gemacht werden?

Nein, da bei allen drei gemessenen Wellenlidngen der Prozentsatz der absorbierten Strahlung
sehr nahe liegt, die Abtragsmengen jedoch verschieden ausfallen, kann dartiber keine Aussage
gemacht werden. Man nimmt jedoch theoretisch an, dass die Strahlen jeweils 1/10 ihrer
Wellenldnge ins Material eindringen, welches jedoch nicht gleichzusetzen ist mit der

Abtragstiefe des Pulses.

e Kann durch die Hitzeeinwirkung der Laserstrahlung eine Gefiigestrukturverdnderung
stattfinden?

Eine innere Gefligestrukturverdnderung kann durch diese Laserbestrahlung nicht stattfinden.
Dafiir sind die Pulsldngen viel zu kurz. Jedoch kénnen auf der Oberfliche Schmelzpunkte
oder bei den Wellenlédngen 532nm und 355nm auch Schmelzfldchen auftreten. Diese befinden

sich jedoch, was die Tiefe angeht, im Nanometerbereich.

e Welchen Einfluss hat die Wellenldnge auf die Korrosionsschicht?

Die Wellenldnge hat einen grossen Einfluss auf die Abtragsmenge der Korrosionsschicht.
532nm und 1064nm konnten miteinander verglichen werden, da sie bei diesem System die
gleichen Energiedichten liefern. 1064nm kann dabei mehr Korrosion abtragen bei gleicher
Energiedichte als 532nm. 355nm und 266nm lieferten bei diesem System viel tiefere

Energiedichten, welches zu einem kleineren bis minimalen Abtrag fiihrte.
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Es wird angenommen, dass bei Befeuchten der Oberfldchenschicht die eingebrachte
Laserenergie durch das Verdampfen der Fliissigkeit verbraucht wird und ein grdsserer
Abtrag stattfindet.

e Bedeutet das, dass die Verdampfung der Flissigkeit einen kurzzeitigen Schutz vor
thermischer Belastung und Verdnderung der Korrosionsschicht bei der Bestrahlung bietet?
Ja, es wurde beobachtet, dass durch dauernde Befeuchtung der Oberfliche weniger
Schmelzflaichen und Schmelzpunkte entstehen. Sie werden jedoch nicht vollstéindig
verhindert. Die Oberfldche kann sich auch bei dauernder Befeuchtung verdunkeln, was auch
im Zusammenhang mit der Ziindtemperatur von Ethanol steht, welches durch Entflammen die
Oberflache verdunkeln kann.

Der Einsatz der Laserreinigung fiir archéologische Objekte ist noch relativ neu. Es gibt noch

viele Fragen, die zu beantworten sind, bevor man daran denken kann, dieses Gerét fiir den
alltdglichen Gebrauch in der Restaurierung und Konservierung von archdologischen
Eisenobjekten einzusetzen. Die hohen Anschaffungskosten stellen fiir viele Laboratorien und
Museen noch ein grosses Hindernis dar. Jedoch kénnen die Vorziige dieses Verfahrens in
Zukunft vielleicht durch weitere Entwicklung der Apparate, speziell auf die Bediirfnisse der

Restauratoren zugeschnitten, noch optimiert werden.



11. Literaturverzeichnis

11.1 Zitierte Bibliographie

Anders-von Ahlften, A. Altheide, H.-J.
Laser - das andere Licht, Schliisseltechnologie der Zukunft. Georg Thieme Verlag, Stuttgart,
1989

Asmus, J.F.
More Light for Art Conservation. In: IEEE Circuits and Device magazine, March 1986, S. 6-
15

Bauer, W. P.
Grundziige der Metallkorrosion. In: Metallrestaurierung; Beitriige zur Analyse, Konzeption
und Technologie, Peter Heinrich (Hrsg.), Callwey/Restauro, 1994, S. 40-66

Bergmann, R. Sondermann, C.
Die Ausgrabung der Dorfwiistung und Zisterziensergrangie Rozedehusen in Warburg-
Bonenburg. In: Fundort Nordrhein-Westfalen, Verlag Philipp von Zabern, 2000, S. 403-404

Boquillon, J.P.

Laser light transmission through optical fibres for laser cleaning applications. In: Lasers in the
conservation of Artworks, Lacona 1, Restauratorenblitter, Sonderband, Verlag
Mayer&Comp, Wien, 1997, S. 103-108

Conrad, W. Wust, H. Wiedemann, G.
Freilegung von Griinpatina mit dem Laserstrahl. In: Restauro, 6, Oktober 1998, S. 422-428

Cooper, M.I. Emmony, D.C. Larson, J.
Characterization of laser cleaning of limestone. In: Optics & Laser Technology, Vol 27, No 1,
1995, S. 69-73

Cooper M.
Laser Cleaning in Conservation; an Introduction. Butterworth-Heinemann, Oxford, 1998

Cottam, C.A. Emmony, D.C. Larson, J. Newman, S.
Laser cleaning of metals at infra-red wavelengths. In: Lacona 1, Lasers in the Conservation of
Artworks, Sonderband Restauratorenblétter, Verag Mayer &Comp. Wien, 1997, S. 95-98

Cronyn, J.M.
The Elements of Archaeological Conservation, Routledge, London and New York, 1990, S.
176-202




Kapitel 11: Literaturverzeichnis 92

Dax, W. Gundelfinger, K.
Tabellenbuch fiir Metalltechnik,Verlag Handwerk und Technik, 1982, S. 38

Eichler, H.J. Eichler, J.
Laser: High-Tech mit Licht. Springer Verlag, Berlin, Heidelberg, New York 1995

Fendel, H.

Mechanische Bearbeitung von Korrosionsprodukten. In: Metallrestaurierung; Beitréige zur
Analyse, Konzeption und Technologie, Peter Heinrich (Hrsg.), Callwey, Restauro, Miinchen,
1994, S. 106-125

Greiff, S. Bach, D.
Eisenkorrosion und Natriumsulfitentsalzung: Therorie und Praxis. In: Arbeitsblétter, Heft 2,
Gruppe 1, 2000, S. 319-339

Hecht, J.
The Laser Guidebook. Optical and Electro-Optical Engineering Series, McGraw-Hill, Inc.
New York, St. Louis, San Francisco, 1992

Heinrich, P.
Ein eiserner byzantinischer Ringkettenpanzer, Lasereinsatz bei archédologischen Kulturgut. In:
Restauro, 6, Oktober, 1998, S. 383-387

Herold, K.

Konservierung von archéologischen Bodenfunden; Metall, Keramik, Glas. Osterreichische
Akademie der Wissenschaften Wien, 1990

Hildenhagen, J. Fekrsanati, F. Dickmann, K.
Prozesskontrolle mit LIBS. In: Reinigung von historischen Glasmalereien mit Lasertechnik,
Fraunhofer IRB Verlag, Stuttgart, 2000, S. 75-79

Klein, S.

Theoretische und experimentelle Aspekte der Reinigung von bewittertem Marmor mittels
Laserstrahlung, Fachhochschule Miinster, Fachbereich Physikalische Technik, Diplomarbeit,

1990

Kiihlborn, J.-S.
Das Romerlager bei Anreppen. In: Germaniam Pacavi, Germanien habe ich befriedet,
Landschaftsverband Westfalen-Lippe, Druckhaus Aschendorff, Miinster, 1995, S. 130-143

Larson, J.

Eros: The Laser Cleaning of an Aluminium Sculpture. In: From Marble to Chocolate;
Conservation of Modern Sculpture, edited by Jackie Heuman, Tate Gallery Conference, 18 —
20 September 1995, published by Archetype Publications, London, 1995, S.53-58

Lasersicherheit, Fraunhofer Institut Werkstoff- und Strahltechnik (CD)

Moesta, H.
Erze und Metalle - ihre Kulturgeschichte im Experiment. Springer Verlag Berlin, Heidelberg,
New York, 1983




Kapitel 11: Literaturverzeichnis 93

Miiller, A.
Laser: Eine Einfilhrung. In: Anwendungen des Lasers, Spektrum der Wissenschaft,
Heidelberg, 1988, S. 9-21

Miisch, E.

Ein thermisches Verfahren zur gesteuerten Reduktion von Korrosionsprodukten an
archdologischen Eisenobjekten. In: AFWL Ausgrabungen und Funde in Westfalen-Lippe
(Miinster), 9/A, 1997, S. 129-150

Pini, R. Siano, S. Salimbeni, R. Pasquinucci, M. Miccio, M.
Tests of laser cleaning on archeological metal artefacts. In: Lacona III, Lasers in the
Conservation of Artworks, Journal of Cultural Heritage, Elsevier, Paris, 2000, S. 129-237

Rieder, J.

Kunstwerke chemisch betrachtet: Materialien, Analysen, Altersbestimmung, Springer-Verlag,
Berlin, Heidelberg, 1981, S. 44 - 47

Scharff, W. Arnold, C. Gerwin, W. Huesmann, I. Menzel, K. P6tzsch, A. Tolksdorf-
Lienemann, E. und Tréller-Reimer, A.

Schutz archéologischer Funde aus Metall vor immissionsbedingter Schédigung.
Landesdenkmalamt Baden-Wiirttenmberg, Materialhefte zur Archdologie in Baden-
Wiirttemberg, Konrad Theiss Verlag, Stuttgart, 2000

Schumann, H.
Metallographie, VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie, Leipzig 1967, S. 108-117

Scott, D.A.
Metallography and Microstructure of ancient and historic Metals. The Getty Conservation
Institute in association with Archetype Books, 1991

Selwyn, L.S. Sirois, P.J. Argyropoulos, V.
The corrosion of excavated archaeological iron with details on weeping and akaganéite. In:
Studies in Conservation, 44, 1999, S. 217-232

Stambolov, T. Bleck, R.-D. Eichelmann, N.
Korrosion und Konservierung von Kunst- und Kulturgut aus Metall I. Restaurierung und
Museumstechnik, Weimar, 1987

Thiele, M.

Laserreinigung von gefassten Steinoberfléchen, Untersuchungen zu Mglichkeiten und

Grenzen der Lasertechnik unter Beriicksichtigung materialspezifischer Eigenschaften.
Fachhochschule Potsdam, Fachbereich Architektur und Stidtebau, Studiengang

Restaurierung, Diplomarbeit, 2000

VDI-Technologiezentrum
Laser in der Materialbearbeitung — Band II, Materialbearbeitung mit Excimerlasern,
Physikalische Technologien, VDI-Herstellung und Druck, 1998




Kapitel 11: Literaturverzeichnis 94

Watkins, K.G.

A Review of Materials Interaction During Laser Cleaning in Art Restoration. In: Lacona 1
Lasers in the Conservation of Artworks, Sonderband Restauratorenblétter, Verlag
Mayer&Comp., Wien, 1997, S. 7-15

Weber, H.
Laser; Eine revolutiondre Erfindung und ihre Anwendungen. Verlag C.H.Beck, Miinchen,
1998

Zafiropulos, V. Fotakis, C.
Lasers in the conservation of painted artworks. In : Laser Cleaning in Conservation ; an
introduction, Butterworth-Heinemann, Oxford, 1998, S. 79-89

11.2 Weiterfiihrende Bibliographie
11.2.1 Literatur zu Eisen

Aoki, S.

Conservation of excavated iron objects in Japan. In: Recent Advances in the Conservation and
Analysis of Artifacts, Jubilee Conservation Conference, University of London, Institute of
Archaeology, Summer Schools Press, 1987, S. 93-96

Meyer-Roudet, H.
A la recherche du métal perdu; Les nouvelles technologies dans la restauration des métaux
archéolgoques, Musée Archéologique du Val d’Oise, Editions Errance, 1999

Mourey, W.

La protection des grosses pieces metalliques par creation d’un couple galvanique, avenir ou
utopie. In: 9™ Triennial Meeting Dresden, German Democratic Republic, 26-31 August 1990,
Preprints Volume II, ICOM Committee for Conservation, 1990, S. 745-747

North, N.A.
Conservation of metals. In: Conservation of Marine Archaeological Objects, Colin Pearson
ed., Butterworths, chapter 10, 1987, S. 212-232

North, N.A. Mac Leod, I.D.
Corrosion of metals. In: Conservation of Marine Archaeological Objects , Colin Pearson ed.,
Butterworths, chapter 4, 1987, S. 76-80

Northover, J.P.

The complete examination of archaeological metalwork. In: The archaeologist and the
laboratory, Research Report 58, Council for British Archaeology, edited by Patricia Phillips,
1985, S. 56-59

Rinuy, A. Schweizer, F.
Entsalzung von Eisenfunden mit alkalischer Sulfitlosung. In: Arbeitsblétter, Heft 1, Gruppe 1,
Eisen, 1982, S. 160-174



Kapitel 11: Literaturverzeichnis 95

Scharff, W. Blumer, R.-D.
Wie kann man Eisenobjekte besser vor dem Zerfall schiitzen? In: Restauro, 5, 1994, S. 333-
337

Scott, B.

The retrieval of technological information from corrosion products on early wrought iron
artefacts. In: Evidence preserved in Corrosion products: new Fields in Artifact Studies.
Occasional Papers Number 8, The United Kingdom Institute for conservation, 1989, S. 8-14

Turgoose, S.

Corrosion and structure: modelling the preservation mechanisms. In: Evidence preserved in
Corrosion products: new Fields in Artifact Studies. Occasional Papers Number 8, The United
Kingdom Institute for conservation, 1989, S. 30-33

Turgoose, S.
Post-excavation changes in iron antiquities. In: Studies in Conservation, 27, 1982, S. 97-101

Watkinson, D.
Degree of mineralization: its significance for the stability and treatment of excavated
ironwork. In: Studies in Conservation, 28, 1983, S. 85-90

11.2.2 Literatur zur Lasertechnik

Asmus, J.F. Guattari, G. Lazzarini, L. Musumeci, G. Wuerker, R.F.
Holography in the conservation of statuary. In: Studies in Conservation, 18, 1973, S. 49-63

Chryssolouris, G.
Laser Machining: Theory and Practice. Springer-Verlag, New York, Berlin, Heidelberg,
London, 1991

Déndliker, R.
Les lasers, principe et fonctionnement. Presses polytechniques romandes, Lausanne, 1982

Déndliker, R.
Laser-Kurzlehrgang. AT Verlag Aarau, Stuttgart, 1981

Dohle, J.-A.
Laser-eine erste Einfiihrung in Technik und Anwendung. In: Laser: Technologie und
Anwendung, Jahrbuch 2.Ausgabe, Vulkan Verlag Essen, 1990

Gobernado-Mitre, I. Medina, J. Calvo,B. Prieto, A.C. Leal, L.A. Pérez, B. Marcos, F. de
Frutos, A.M.
Laser cleaning in art restoration. In: Applied Surface Science, 1996, S. 474-478

Hildenhagen, J. Olaineck, C. Dickmann, K.
Anlagekonzept und Aufbau der experimentellen Laseranlage. In: Reinigung von historischen
Glasmalereien mit Lasertechnik, Fraunhofer IRB Verlag, 2000, S. 21-34




Kapitel 11: Literaturverzeichnis 96

Jesse, K.
Laser; Grundlagen und moderne Trends. VDE Verlag GMBH, Berlin, Offenbach, 1999

Karamanolis, S.
Das ABC der Lasertechnik. Elektra Verlags-GmbH, Miinchen, 1990

Karamanolis, S.
Praxis der Lasertechnik, Band 1: Grundlagen, Lasertypen, Zubehor. Elektra Verlags-GmbH,
Miinchen, 1990

11.2.3 Literatur zur Laserreinigung von Oberfléichen

Bauer-Bornemann, U. Sobott, R.
Laserreinigung umweltgeschédigter Natursteindenkméler. In: Restauro, 1, Januar-Februar
2000, S. 48-56

Bertholon, R.
Laser: la résurrection de la pierre. Actualités des recherches au LRMH. In : Conservation
Restauration des biens culturels, revue éditée par ’araafu, décembre 1991, N°3, Paris 1990

Dickmann, K. Hildenhagen, J. Fekrsanati, F. Romich, H. Troll, C. and Drewello, U.
Application of UV-Lasers in Historical Glass Cleaning. In: Optics and Lasers in Biomedicine

and Culture, Contributions to the Fifth International Conference on optics Within Life
Sciences OWLS V, Crete, 13-16 October 1998, S. 89-94

Dickmann, K. Fekrsanati, F. Klein, S. Rémich, H. Troll, C. Drewello, U.
Reinigung von Kunstwerken mit Excimerlasern; Erfolgreicher Einsatz bei mittelalterlichen
Bleiverglasungen. In: Laser Magazin, 2 1999, S. 9-13

Fotakis C., Zafiropulos V., Anglos D., Georgiou S., Maravelaki n., Fostiridou A., Doulgeridis
M.,

Lasers in Art Conservation. In: The Interface between Science and Conservation, British
Museum, Occasional Paper, Number 116, London 1997, S. 83-87

Friberg, T.R. Zafiropulos, V. Petrakis, Y. and Fotakis, C.

Removal of fungi and stains from paper substrates using laser cleaning strategies. . In: Lacona
1, Lasers in the Conservation of Artworks, Sonderband Restauratorenblitter, Verag Mayer
&Comp. Wien, 1997, S. 79-82

Goretzki, L.
Laserreinigung in der Denkmalpflege; Untersuchungen zum Abtrag von Krusten und Filmen
von mineralischen Oberflichen. Frauenhofer,IRB Verlag, Stuttgart, 1998

Hartmann, B. Wiedemann, G.
Aufsatzsekretdr mit Muscheldekor aus dem Stadtmuseum Ké&ln; die Reinigung von Mollusken
mittels Impulslaser. In: Restauro, 6, Oktober, 1998, S. 388-393



Kapitel 11: Literaturverzeichnis 97

Karoutis, A.D. Helidonis, E.S.

A new method of cleaning ancient skulls by means of ARF Excimer laser. In: Lacona 1
Lasers in the Conservation of Artworks, Sonderband Restauratorenblitter, Verlag Mayer &
Comp. Wien, 1997, S. 99-102

Kautek, W. Pentzien, S. Kriiger, J. Konig, E.
Laser cleaning of ancient parchments. In: Lacona 1, Lasers in the Conservation of Artworks,
Sonderband Restauratorenblitter, Verag Mayer &Comp. Wien, 1997, S. 69-78

Klein, S. Stratoudaki, T. Marakis, Y. Zafiropulos, V. Dickmann, K.
Comparative study of different wavelengths from IR to UV applied to clean sandstone. In:
Applied Surface Science, 157, 2000, S. 1-6

Klein, S. Zafiropulos, V. Stratoudaki, T. Hildenhagen, J. Dickmann, K. Lehmkuhl, T.
Experimental Studies on Black Encrusted Sandstone cleaning by Various UV Wavelengths.
In: Optics and Lasers in Biomedicne and Culture, Contributions to the Fifth International
Conference on Optics Within Life Sciences OWLS V, Crete, 13-16 October, 1998, S. 159-
162

Klein, S. Stratoudaki, T. Zafiropulos, V. Hildenhagen, J. Dickmann, K. Lehmkuhl, T.
Laser-induced breakdown spectroscopy for on-line control of laser cleaning of sandstone and

stained glass. In: Applied Physics A, Materials Science & Processing, Springer-Verlag 1999,
S. 441-444

Krarup T., Nimmrichter J.,
Laserstrahlen auf polychromen Steinoberfldchen. In: Restauro, 6, Oktober 1998, S. 404-409

Leissner, J. Drewello R., Weissmann R.,
Glasmalereien mit dem Excimerlaser behandeln? In: Restauro, 5, September 1998, S. 324-329

Leung, W.P. Tam, A.C.

Noncontact monitoring of laser ablation using a miniature piezoelectric probe to detect
photoacoustic pulses in air. In: Applied Physics Letter, 60 (1), 6 January 1992, American
Institute of Physics, 1992, S. 23-25

Lu, Y.F. Song, W.D. Zhang, Y. Low, T.S.

Theoretical model and experimental study for dry and steam laser cleaning. In:
Laserprocessing of materials and Industrial ApplicationsIl, Proceedings of the SPIE-the
International Society for Optical Engineering, Band 3550, 16-19Sept. 1998, Beijng, China,
1998, S. 7-18

Maravelaki p.V., Zafiropulos V., Kylikoglou V., Kalaitzaki M., Fotakis C.,
Diagnostic Techniques for Laser cleaning of marble. In: International Congress on
deterioration and conservation of stone, Berlin , Germany 30.9. —4.10. 1996, S. 1395-1401

Olaineck, C. Dickmann, K. Bachmann, F.
Restoring of cultural values from glass with excimer laser. In: Lacona 1, Lasers in the

Conservation of Artworks, Sonderband Restauratorenblitter, Verag Mayer &Comp. Wien,
1997, S. 89-94




Kapitel 11: Literaturverzeichnis 98

Orial G.,

Nettoyage des pierres des monuments frangais par laser ; Mise au point de la méthode et
contrdle de I’innocuité. In : Conservation et restauration des biens culturels, Actes du Congres
LCP, 24-29 September, Département des Materiaux, école polytechnique, fédérale de
Lausanne, Montreux 1995, S. 469-479

Pacaud G.,
Le nettoyage au laser; d’un jaunissement observable sur des plumes blanches ayant subi un
traitement par laser yag de désincrustation. In : La lettre de I’OCIM, n°67, 2000, S. 21-23

Reichert U.,
Reinigungsversuche an Textilien mittels Lasertechnik. In: Restauro, 6, Oktober 1998, S. 416-
420

Rudolph P., Pentzien S., Kriiger J., Kautek W., Konig E.,
Laserreinigung von Pergament und Papier. In: Restauro, 6, Oktober 1998, S. 396-402

Salimbeni, R. Pini, R. Siano, S. Vannini, M. Corallini, A.
Excimer laser cleaning of stained glass samples. In: Lacona 1, Lasers in the Conservation of
Artworks, Sonderband Restauratorenblétter, Verag Mayer &Comp. Wien, 1997, S. 83-88

Shekede, L.

Lasers: a preliminary study of their potential for the cleaning and uncovering of wall
paintings. In: Lacona 1, Lasers in the Conservation of Artworks, Sonderband
Restauratorenblitter, Verag Mayer &Comp. Wien, 1997, S. 51-56

Shekede, L.
Laser fiir die Reinigung und Freilegung von Wandmalereien; Méglichkeiten und Gefahren.
In: Restauro, 3, Mai, 1997, S. 172-177

Troll, C. Romich, H. Dickmann, K. Hidenhagen, J.
Cleaning of corrosion crusts on stained glass windows with excimer lasers. In: ICOM
Committee for Conservation, 1999, S 816-820

Turovets, I. Maggen, M. Lewis, A.
Cleaning of daguerreotypes with an excimer laser. In: Studies in Conservation, 43, 1998, S.
89-100

Vergeés-Belmin, V.

Nettoyage des pierres des monuments frangais par laser avec d’autres méthodes, microsablage
et compresse chimique. In : Conservation et restauration des biens culturels, Actes du
Congrés LCP, 24-29 September, Département des Materiaux, école polytechnique, fédérale
de Lausanne, Montreux 1995, S. 481-490

Weeks, C.
The «Portail de la mere dieu» of amiens cathedral: its polychromy and conservation. In:
Studies in Conservation, 43, 1998, S. 101-108




12. Anhang

12.1 Beschreibung des Lasersystems (vom Englischen iibersetzt von Lutz Ecknigk)

Fiir die Reinigung genutzt wurde ein Lasersystem des franzdsischen Herstellers THOMSON-
CSF LASER mit der Typenbezeichnung SAGA 220/ 10.

Der SAGA 220/ 10 ist ein giitegeschalteter, im Pulsbetrieb arbeitender Nd:YAG Laser mit
der Moglichkeit, Strahlung der doppelten, dreifachen und vierfachen Lichtfrequenz zu
erzeugen.

Optischer Arm mit Handbearbeitungsgeriit

Da es nicht fiir alle in diesem Lasersystem genutzten Wellenldngen Lichtleiterkabel gibt, die
die entsprechenden Leistungsdichten verlustarm tibertragen kénnen, wurde die
Strahlungstibertragung mit Hilfe eines optischen Arms gewhlt.

Der Arm besteht aus zwei Teilen von 0,8m und 0,7m Linge, die mit einem Gelenk
miteinander verbunden sind. An der Einkoppeleinheit ist der Arm tiber zwei Gelenke
angebracht. Die beider. Teile des optischen Armes haben je ein Drehgelenk. Der Arm endet in
einem Handbearbeitungsgerit, das durch zwei weitere Gelenke verbunden ist. Dadurch kann
dieses Gerit in allen Raumrichitungen bewegt werden und der Arm kann auf die Gesamtlénge
von 1,5 m gestreckt werden.

Hinter jedem Gelenk wird die Laserstrahlung durch einen Spiegel um 90° umgelenkt.

=
Laserspiegel \

T ‘ # Drehgelenk —4p—

A

Abb. 41: Kinematischer Aufbau des optischen Armes
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Insgesamt hat der optische Arm somit sieben Gelenke und sieben Umlenkspiegel. Bei einem
Wechsel der Wellenlénge des Lasers miissen die sieben Spiegel gewechselt werden.

Im Handbearbeitungsgerit befindet sich ein Galilei Teleskop, welcher die Laserstrahlung
entsprechend der gewiinschten Energiedichte beeinflusst.

Sie wird also durch das Teleskop nicht fokussiert sondern nur im Durchmesser verdndert.
Dadurch kann bei der Arbeit mit dem Laser der Abstand zwischen Handbearbeitungsgerét
und Werkstiick in gewissen Grenzen (mindestens + 10cm) veréndert werden, ohne dass es
Einfluss auf den wirksamen Strahlduchmesser auf der Werkstiickoberfldche hat.

Der erreichbare Strahlduchmesser betrégt bei 1064nm 6,5 mm bis 12 mm. Die Linsen des
Teleskopes miissen ebenfalls bei Anderung der Wellenléinge getauscht werden.

Laser

Hersteller: THOMSON-CSF LASER
Modell: SAGA 220/ 10

Allgemeines

Als aktives Medium wird Nd:YAG genutzt, gepumpt wird mit Blitzlampen. Der Laser
arbeitet ausschlieBlich im Pulsbetrieb, die Pulserzeugung erfolgt mit einem Elektrooptischen
Modulator (EOM). Die Pulsfolgefrequenz betrégt 1 bis 10 Hertz, Einzelpulsbetrieb ist
moglich. Die Pulsdauer betragt 6 bis 8 ns.

Die mittlere Laserleistung bei 1064 nm betréigt 15 Watt, die aufgenommene elektrische
Leistung ca. 6 kW. Damit betrégt der Gesamtwirkungsgrad des Lasers etwa 0,25 %.

Der Laser arbeitet mit einem instabilen Resonator im Monomodenbetrieb.

Zur Leistungserhhung wird die Strahlung resonatorextern in einem zweiten
blitzlampengepumpten Nd: YAG Stab verstirkt.

Mit verschiedenen KDP (Kaliumdihydrogenphophat ) Kristallen kann die Frequenz der
Laserstrahlung verdoppelt, verdreifacht oder vervierfacht werden.

Die Laserstrahlung wird iiber Spiegel durch einen optischen Arm zur Bearbeitungsstelle
geleitet und mit einem Teleskop entsprechend der gewiinschten Energiedichte im
Durchmesser vergroBert oder verkleinert.

Zusitzlich ist ein Diodenlaser mit 633 nm Wellenlénge als Pilotlaser in den Strahlengang
einkoppelbar. a
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Tabelle 6 Leistungsparameter THOMSON-CSF Laser SAGA 220/ 10

Pulsenergie Polarisation Mittlere Pulsleistung

bei Pulsdauer von 8 ns

@ 1064 nm 1500 mJ zirkular 187 MW

@ 532 nm 800 mJ horizontal 100 MW

@ 355 nm 420 mJ vertikal 52,5 MW

@ 266 nm 150 mJ vertikal 18,7 MW
Pulsdauer 6- 8 ns
Pulsfolgefrequenz Max. 10 Hz
Strahldurchmesser am Laserausgang 10 mm
Strahldurchmesser am Bearbeitungsort 6- 12 mm
Kithlung Pumpkammern Wasser
K*DP fiir 20 und 30 Luft
KDP fur 40 Wasser
Betriebsspannung 230V 50Hz
Betriebsstrom 20 A

Der optische Aufbau der Lasers ist in Abbildung 42 dargestellt.

Resonatorpumpkammer
Auskoppel- mit Nd:YAG Stab Polarisator EOM End- Pilotlaser
spiegel A /4 und Blitzlampen Ma M4 Pockelzelle spiegel

/ \ [ 1L AN
A — IR A

v Generator fiir 35(}5‘;“2‘2 2“’" f“r.t
532 nm mit nm mi
Verst.arker'pumpkammer KDP Kristall KDP Knstall
mit Nd: YAG Stab . (optional)
Teleskop M2 /4 und Blitzlampen (optional)
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Abb.42: Prinzipieller Optischer Aufbau des Lasers SAGA 220/ 10

Beschreibung des Resonators

Der Resonator ist als instabiler konvex-konkaver Resonator ausgelegt. Der
hochreflektierende Spiegel ist der Konkavspiegel, der Auskoppelspiegel ist konvex.
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Sphérischer Auskoppelspiegel . Sphérischer Endspiegel
mit variierender Reflektion »i4 Nd:YAG Stab MA Hochreflektierend
B [
<+ B—
|
H .
y " N
< B B
Abb.43 Prinzip des Resonators

Um die durch diese Spiegelform verursachte Verbreiterung des Strahles beim
Resonatordurchlauf zu kompensieren, ist der Auskoppelspiegel mit einer verdnderlichen
Reflektionsschicht versehen. Der Reflektionsgrad des Spiegels sinkt stetig mit zunehmendem
Abstand von der optischen Achse. Der Effekt einer solchen Beschichtung ist die Verringerung
des Strahlduchmessers, ohne die Kriimmung der Wellenfront zu beeinflussen. Dadurch wird
verhindert, dass die Strahlung den Resonator seitlich verldsst. Als Resultat schwingt der
Resonator kontinuierlich.

Durch den gewiéhlten Resonateraufbau wird der Strahl bestmdglich an den Durchmesser des
aktiven Mediums angepasst und so die hochstmégliche Verstarkung ausgenutz.

Verstirker

Die Verstirkerpumpkammer ist baugleich mit der Pumpkammer des Resonators, ein mit zwei
Blitzlampen gepumpter Nd:YAG Stab. Die Laserstrahlung wird beim einmaligen Durchgang
durch den Kristall verstéirkt. Zur bestméglichen Ausnutzung des Mediums wird der Strahl
vorher durch ein Galilei- Teleskop aufgeweitet und durch eine A/4-Platte zirkular polarisiert.

Frequenzverfielfachung

Die Erzeugung der Strahlung der doppelten,dreifachen und vierfachen Frequenz erfolgt mit
verschiedenen Kaliumdihydrogenphophat (KDP) Kristallen.

Kaliumdihydrogenphosphat (KH,PQO, ) ist ein farbloses Salz der Phosphorséure mit Kalium
und bildet Kristalle mit tetragonaler Elementarzelle. Diese Kristalle sind transparent von ca.
200 nm bis 1900 nm und sind als nichtlineare Kristalle fiir Frequenzverfielfachung bei
Nd:YAG-Lasern und als elektrooptische Modulatoren geeignet.

Weitere Bedeutung hat dieses Material durch die Moéglichkeit, im Kristall den Wasserstoft
durch Deuterium zu ersetzen. Dieses deuterierte Kaliumdihydrogenphosphat wird mit DKDP
oder KD*P bezeichnet.

e Frequenzverdopplung SHG (Second Harmonic Generation)

Die Verdopplung der Frequenz erfolgt mit einem KD*P Kristall. Bei diesem Kristall ist im
Gitter statt normalen Wasserstoffs Deuterium vorhanden.

Durch die Orientierung der A/2-Platte und der A/4-Platte vor dem Verstdrker und durch
Drehung des Kristalls um seine optische Achse wird die richtige Lage fiir das Phase-Matching
fiir 532 nm eingestellt. Der Kristall wird elektrisch auf einer konstanten Temperatur von 35°C
gehalten.
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Am Laserausgang wird Strahlung der Wellenldnge 1064 nm und 532 nm emitiert.

Die Laserstrahlung mit 1064 nm ist zirkular polarisiert, die griine 532 nm Strahlung ist
horizontal polarisiert.

Durch dichroitische Spiegel werden die Wellenldngen getrennt.

-------------

1064 nm 1064 nm

H
KD*P ---------------------------------------------

Abb.44 Erzeugung der verdoppelten Laserfrequenz

e Frequenzverdreifachung THG (Third Harmonic Generation)

Die Strahlung mit der Wellenldnge 355 nm wird durch Frequenzverdreifachung der 1064 nm
Strahlung erzeugt. Der Wirkungsgrad dieses Effektes kann erh6ht werden, indem zusétzlich
eine Frequenzmischung mit der bereits erzeugten Strahlung von 532 nm erfolgt.

Genutzt wird dafiir ebenfalls ein KD*P Kristall. Auch bei diesem wird die Arbeitstemperatur
elektrisch auf 35°C gehalten.

Am Laserausgang wird Strahlung der Wellenlédnge 1064 nm, 532 nm und 355 nm emitiert.
Die Strahlung von 355 nm ist vertikal polarisiert.
Durch verschiedene dichroitische Strahlteiler werden die einzelnen Wellenléngen getrennt.

355 nm
e e
E
L]
[ 532 nm
355 nm 8
¢ :
532 :
1064 nm KD*P 532 nm KD*P |.. _fm_] . __l : 1064 nm
1064 nm 1064 nm
Abb.45 Erzeugung der verdreifachten Laserfrequenz

e Frequenzvervierfachung FHG (Fourth Harmonic Generation)

Die ultraviolette Strahlung von 266 nm wird durch Frequenzverdopplung der 532 nm
Strahlung mit einem KDP Kristall erzeugt. Bei diesem Kristall erfolgt die
Temperaturregelung mit Hilfe eines Wasserkreislaufes.

Am Laserausgang wird Strahlung der Wellenldnge 1064 nm, 532 nm und 266 nm emitiert.
Die Strahlung von 266 nm ist vertikal polarisiert.
Die Trennung der einzelnen Wellenldngen erfolgt durch dichroitische Strahlteiler.
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Abb.46 Erzeugung der vervierfachten Laserfrequenz

Tabelle 2 fasst die Wellenldnge der in den einzelnen Betriebsarten erzeugten Laserstrahlung zusammen

Tabelle 7 Wellenlidnge der Laserstrahlung

1064 nm 532 nm 355 nm 266 nm
Grundbetrieb X
SHG X X
THG X X X
FHG X X X

Durch dichroitische Strahlteiler werden die Wellenlédngen getrennt und der Laser hat somit
drei mogliche optische Ausgénge, einen fiir 1064 nm, einen fiir 532 nm und einen fiir 355 nm
oder 266 nm.

Die Strahlteiler werden je nach gewiinschter Wellenlénge in den Strahlengang eingesetzt und
die nicht genutzten optischen Ausgénge werden durch Strahlabsorber unterbrochen.

Einheit zur Einkopplung der Strahlung in den optischen Arm

Je nach Wellenlidnge wird die Strahlung auf einem von drei verschiedenen Eingéngen in die
Einkopplungseinheit eingeleitet. Der Ausgang ist aber jedesmal der optische Arm. Deshalb
wird fiir jede Wellenlédnge eine spezielle Basisplatte mit entsprechenden Spiegeln eingebaut.
Die Spiegel sind justiert und die Basisplatten werden mit mechanischen Anschldgen und
Arretierungen in der richtigen Lage fixiert.

Stromversorgungseinheit

Die Stromversorgungseinheit benétigt eine Versorgung mit 230 V, 50 Hz und 20 A und liefert
alle bendtigte Strome und Spannungen fiir den Betrieb des Lasersystems, wie Hochspannung
fiir die Blitzlampen, Versorgung der Kiihleinheit, Spannungen fiir die Temperaturregelung der
KDP Kristalle und Versorgung des Pilotlasers.

Die Stromversorgungseinheit besteht aus zwei Komponenten, ein Teil liefert die
Hochspannung fiir die Resonatorblitzlampen und alle sonstigen Strome und Spannungen, der
zweite Teil liefert die Hochspannung fiir die Verstérkerblitzlampen.

Die Spannungen der Blitzlampen fiir Resonator und Verstirker sind auch separat regelbar.

Die Stromversorgungseinheit wiegt 95 kg.
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Kiihleinheit

Die Kiihleinheit dient zur Kiihlung der Resonatorpumpkammer, der Verstirkerpumpkammer
einschlielich der jeweiligen Blitzlampen sowie des KDP Kristalls zur
Frequenzvervierfachung. Gekiihlt wird mit entionisiertem Waser in einem abgeschlossenen
Kreislauf.

Durch einen Wirmetauscher mit einem zweiten Kiihlkreislauf wird die Wéarme abgefiihrt.
Die Kiihleinheit wiegt 35 kg und hat einen Tankinhalt von 14 Litern.

Die Nd:YAG Stébe und Blitzlampen werden lediglich gekiihlt, der KDP Kristall fiir die FHG
muss dagegen auf einer konstanten Temperatur gehalten werden.

Fernbedienung fiir Laser

Die Fernbedienung dient zur Inbetriebnahme des Lasers und zur Auswahl der Pulsfrequenz.
Das tatsdchliche Auslosen der Laserpulse erfolgt allerdings iiber je einen Handschalter am
Ende des optischen Armes und an der Handbearbeitungseinheit. So kann ein unbeabsichtigtes
Greifen in den Laserstrahl verhindert werden.

12.2 Glossar

Energiedichte

Die Energiedichte auf der Objektoberfléche wird in J/cm? angegeben. Die Energie eines
Laserstrahls wird durch die Anzahl der Photonen (und deren Frequenz) im Strahl bestimmt.
Fiir die Wechselwirkung mit Materie ist zugleich die rdumliche Konzentration dieser
Lichtteilchen relevant, d.h. ein zum Punkt fokussierter Laserstrahl erzielt mehr Wirkung als
ein aufgeweiteter Strahl gleicher Energie. Daher wird die Energie {iber die bestrahlte Fldche
normiert und Inhomogenitéten werden gemittelt. Somit wird eine vergleichbare Grosse, die

Energiedichte, geschaffen.

Pulsfrequenz

Die Pulsfrequenz des Lasers wird in Hz angegeben. Bei YAG-Reinigungslasern handelt es
sich prinzipiell um gepulste Systeme. Die Pulsfrequenz gibt dabei an, wie viele Pulse pro
Sekunde entstehen und auf der Oberfliche auftreffen. Fiir verschiedene Reaktionsprozesse ist
die Geschwindigkeit der Pulsabfolge eine relevante Grosse.

Insbesondere thermische Effekte kénnen mit zunehmender Pulsfrequenz an Einfluss

gewinnen, da die eingekoppelte Energie (in den kiirzer werdenden Pulspausen) nur verzogert
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abgeleitet werden kann. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden hauptséchlich

Frequenzen von 2-10 Hz angewandt.

Pulszahl

Dieser Wert gibt an, mit wie vielen Laserpulsen jedes Teilstiick der Oberfléche bestrahlt
wurde. Die Zahl bezieht sich auf die jeweilige Fliche, die mit einer Maske begrenzt wird, und
ergibt sich aus der Anzahl der Beleuchtungsvorgénge. Je hiufiger eine Oberfléche bestrahlt
wird, um so intensiver kann sich ein moglicher Reinigungseffekt auswirken. Je nach Art und

Dicke der Belige werden in der Regel 10 bis mehrere 100 Pulse benotigt.”’

Elektrooptischer Modulator (EOM)
Der Elektrooptische Modulator ist ein Kristall, an den eine Spannung angelegt wird.
Verwendet wird eine Pockel-Zelle, ein nichtlinearer Kristall, der seine optischen

Eigenschaften &dndert, wenn eine externe elektrische Spannung an ihn angelegt wird.

Monomodenbetrieb

Bei einem Monomodenbetrieb ist der Laserstrahl vollstindig ausgeleuchtet. Bei einem
Multimodenbetrieb sind jedoch mehrere transversale Moden am schwingen und der Laserspot
wird in verschiedene Bereiche aufgeteilt, welche eine hohere Energiedichte aufweisen kénnen

als die Zwischenbereiche, wobei dies von der Form und Abstand der Spiegel abhéngt.

Instabiler Resonator
Der Resonator beinhaltet den ganzen Aufbau von Auskoppelspiegel bis zum Endspiegel. Als
instabil ist der Resonatoraufbau, insbesondere der Auskoppelspiegel gemeint, da er mit einer

speziellen verénderlichen Reflektionsschicht versehen ist.

Giitegeschalteter Laser

Damit ist gemeint, dass die kurzen Pulse durch einen Giiteschalter ausgel6st werden, welcher
aus einem Polarisator (einer Glasplatte, welche das Licht nur in einer gewissen
Polarisationsrichtung passieren lisst), einer A/4 — Platte und einem Elektrooptischen

Modulators (EOM) bestehen.

°7 Hildenhagen, J. 2000, S. 21-34
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Zirkular, horizontal und vertikal polarisiertes Licht

Mit zirkular polarisiertem Licht ist die Richtungsebene (rechts- oder linksdrehend) des
Lichtes gemeint, die sich hier immer entlang der optischen Achse dreht. Mit horizontal oder
vertikal polarisiertem Licht ist ein lineares Licht gemeint, welches sich nur auf einer

Richtungsebene fortbewegt.

Dichroitische Spiegel
Dies bedeutet, das die Spiegel fiir zwei verschiedene Wellenldngenfarben verschieden sein

konnen. Der Spiegel kann fiir 1064nm durchléssig sein und fiir 532nm reflektierend.

A/4-Platte, A/2-Platte
Durch diese Platten verzogert sich die Wellenlénge um % oder 2, wobei sie linear

polarisiertes Licht in zirkular polarisiertes Licht umwandeln oder umgekehrt.
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12.3 Tabellen, Diagramme und Abbildungen

Name der Verbindung Formel Kristallsystem Farbe
Goethit o-FeOOH orthorhombisch Massive Kristalle:
dunkelbraun oder schwarz
Pulver: gelb
Lepidokrokit y-FeOOH orthorhombisch orange
Akaganeit B-FeOOH Tetragonal (monoklin) braun bis hellgelb
Schwertmannit Fe6016(OH) (SO,), -
nH,0
Feroxyhyt 8¢ -FeOOH hexagonal rétlich-braun
ferrihydrit Vermutung: Vermutung:
FesHO; -4H,0 -hexagonal
-dhnlich der
Héamatitstruktur
Bernallit Fe(OH); - nH,O Vermutung: kubisch oder
orthorhombisch
Hématit o-Fe,0; trigonal fein verteilte Kristédllchen:
rot
grobe Kristalle: schwarz
oder grau gesprenkelt
Maghemit y-Fe,O3 kubisch oder tetragonal Rot-braun
Magnetit Fes04 kubisch schwarz
Wistit FeO kubisch schwarz

Tabelle 8: Verschiedene Eisenoxide
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Objekt

Zustand

Beschreibung

1A-1D, Blech einer Schlossplatte
(An95/243/C1)

aus Quarzsandboden

vollstdndig durchkorrodiert

1-4mm dicke, sehr harte, homogene,
orange-ockerfarbene, mit
Quarzkérnen durchmischte

Korrosionsschicht

2A-2H, Eisenplittchen
(An92/195/C3)

aus Quarzsandboden

vollstidndig durchkorrodiert

1-4mm dicke, sehr harte, homogene,
orange-ocker bis dunkelbraune, mit
Quarzkoérnen durchmischte

Korrosionsschicht

3, Messer, (Fd.—Nr. 277)

aus Lehmboden

mit Eisenkern, aktiv korrodierend

1-2mm dicke, lockere, braunlich-

rote, Korrosionsschicht

4, Tiirklinke, (Fd.-Nr.277)
aus Lehmboden

mit Eisenkern, aktiv korrodierend

2-6mm dicke, harte, orange-
briunliche, mit einigen
Quarzkérnern durchmischte

Korrosion

5, Platte, (An92.159/C19)

aus Quarzsandboden

vollsténdig durchkorrodiert

1-2mm dicke, sehr harte jedoch
auch teilweise lockere, orange-
briunliche, mit Quarzkdrnern

durchmischte Korrosion

6, Stab, (An94.001/C11-C13)

aus Quarzsandboden

mit Eisenkern

1-2mm dicke, dunkelbraune, mit
Quarzkérnern durchmischte

Korrosion

7, Plittchen, (An94.001/C11-C13)

aus Quarzsandboden

mit Eisenkern

Imm dicke, orange-ockerfarbene,
mit Quarzkornern durchmischte

Korrosion

8A-C, Beschlige und kleines Teil,
(An94.224/C1) aus Quarzsandboden

vollstindig durchkorrodiert

1-2mm dicke, orange-dunkelbraune,
mit Quarzkodrnern durchmischte

Korrosion

9, Beschlagteil, (An99.230/C2) aus

Quarzsandboden

mit Eisenkern

1-2mm dicke, harte, dunkelbraune,
mit Quarzkornern durchmischte

Korrosion

10, Teil einer Fibel, (An99.255/C1)

aus Quarzsandboden

mit Eisenkern, aktiv korrodierend

2mm dicke, dunkelbraune, mit
Quarzkoérnern durchmischte

Korrosion

Tabelle9: Zustandsbeschreibung der Testobjekte
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Abbildungen der Testobjekte vor der Laserbehandlung

14

Abb 48: Objekt 1A-D Abb 49 Objekt 2A-H

Abb 50: Objekt 3 Abb 51: Objekt 4

Abb 52: Objekt 5 Abb 53: Objekt 6
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Abb 54: Objekt 7 Abb 55: Objckt 8A-C

, 9 10
Abb56: Objekt 9 Abb57: Objekt10
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Diagramm 12: Reflexionsspektrum der orange-braunen Korrosion auf 2G
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Diagramm 13: Reflexionsspektrum der gesandstrahlten Orginaloberfldche von Objekt 2B
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Diagramm 15: Reflexionsspektrum von Objekt 2C, dessen Korrosion an dieser Stelle viele Quarzkomer enthélt

und mit 532nm bestrahlt wurde.

Tabelle 10: Abtrags- und Modifikationsschwellwerte bei 1064nm:

Objekt, Bodentyp Modifikationsschwellwert Abtragsschwellwert
1A Quarzsandboden 0,37J/cm” 0,14J/cm’

1B Quarzsandboden 0,37J/cm? 0,703/cm”

1C Quarzsandboden 0,41J/cm”

2A Quarzsandboden 0,32J/cm’

2B Quarzsandboden 0,41)/cm’ 0,70)/cm?®

2D Quarzsandboden 0,37)/cm”

3 Lehmboden 0,41J/cm’ 0,55)/cm”

4 Lehmboden 0,32)/cm” 0,65)/cm”

Tabelle 11: Abtrags- und Modifikationsschwellwerte bei 532nm:

Objekt, Bodentyp Modifikationsschwellwert Abtragsschwellwert
1A Quarzsandboden 0,17J/cm* 0,24)/cm’

1B Quarzsandboden 0,14J/cm2 0,17J/cm?

1C Quarzsandboden 0,14J/cm”

2A Quarzsandboden | 0,17J/cm’

2B Quarzsandboden 0,17J/cm” 0,17J/cm®

3 Lehmboden 0,24)/cm’ 0,33)/cm’

4 Lehmboden 0,17)/cm’ 0,17J/cm”
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Tabelle12: Abtrags- und Modifikationsschwellwerte bei 355nm:

Objekt, Bodentyp Modifikationsschwellwert Abtragsschwellwert
1A Quarzsandboden 0,03J/cm” 0,03J/cm?

1B Quarzsandboden 0,04]/cm” 0,04J/cm”

1C Quarzsandboden 0,035J/cm?

2A Quarzsandboden 0,04J/cm” 0,03J/cm’

2B Quarzsandboden 0,03)/cm? 0,03J/cm’

2C Quarzsandboden 0,04)/cm? 0,02J/cm”

3 Lehmboden 0,038J/cm’ 0,03J/cm*

4 Lehmboden 0,04)/cm” 0,37J/cm’

Tabelle 13: Abtrags- und Modifikationsschwellwerte bei 266nm

Objekt, Bodentyp Modifikationsschwellwert Abtragsschwellwert
1A Quarzsandboden 0,01 8J/cm’® 0,021J/cm?

1B Quarzsandboden 0,018J/cm” 0,029J)/cm’

1C Quarzsandboden 0,018J/cm’

2A Quarzsandboden 0,018J/cm? 0,021)/cm’®

2B Quarzsandboden 0,018J/cm* 0,021)/cm?®

2C Quarzsandboden 0,018J/cm’ 0,021J/cm”

2D Quarzsandboden 0,029J/cm’

Tabelle 14: Abtragsschwellwert der Orginaloberfléche bei 1064nm und 532nm:

Objekt 1A 1B 1C 2A 2B 2C
HinJ/em® [0,61 0,51 0,51 0,51 0,51 0,51
fiir 1064nm

HinJ/em® [035 0,21 0,14 0,14 0,21 0,14
fiir 532nm
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Objektabbildungen zum Eisendiagramm

2R

Abb 59: Objekt 2A, Parameterfelder zu allen vier Wellenldngen
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Abb 60: Objekt 1B, Parameterfelder zu allen vier Wellenldngen
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Abb 61: Objekt 1A, Parameterfelder zu allen vier Wellenléngen
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12.4 REM - Bilder
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Abb. 62: Querschliff von Objekt 2E, welches aus einem Quarzsandboden stammt. Die Quarzkorner sind auf

diesem Bild die abgerundeten dunkelgrauen Elemente um das Objekt.

ot
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Abb. 63: Mit dem Sandstrahlmittel Korund (53-88um) freigelegte Oberfliche, Objekt 2C
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Abb. 64: Objekt 1C, Originaloberflache mit 355nm, 2Hz, 1,28]/cm? und 1 Minute lang bestrahlt. Lauter kleine

Schmelzpunkte sind sichtbar.
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Abb. 65: Objekt 1C, Originaloberfliche mit 355nm, 2Hz, 1,28J/cm’ und 1 Minute lang bestrahlt. Eine

Schmelzfliche ist sichtbar.
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Abb. 66: Objekt 8 wurde mit 1064nm bestrahlt. Durch den Querschnitt wird ersichtlich, dass sich die
Oberfldche konenartig verdndert hat.
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Abb. 67: Objekt 8 wurde mit 1064nm bestrahlt. Auf der Oberfliche sind Schmelzpunkte sichtbar.
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